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Untersuchungen tlber SenfOle; 

von Wilhelm Schneider. 



II. Erysolin, em Sulfonsenfol aus Erysimum 
perowskianum; 

von Wilhelm Schneider und Hans Kaufmann. 

[Mitteilung aus dem I. chemischen Institut der Universitat Jena.] 

(Eingelaufen am 23. Juni 1912.) 



Gelegentlich seiner Untersuchung iiber das Cheirolin, 
das Senfol des Goldlacksamens 1 ), hatte-der eine von uns 
in einer dem Goldlack nahe stehenden Samenart der 
Cruciferenfamilie, im Samen von Erysimum perowskianum, 
ein schon krystallisierendes Senfol aufgefunden, das, 
seinem hohen Schwefelgehalt nach in seiner Zusammen- 
setzung dem Cheirolin nahezustehen schien. 2 ) Die in- 
zwischen von nns durchgefiihrte nahere Untersuchung 
dieser Verbindung, die wir mit dem Namen „ Erysolin" 
bezeichnen wollen, hat in der Tat gezeigt, daB wir es 
hier mit einem neuen, dem Cheirolin verwandten Sulfon- 
senfol zu tun haben. 3 ) 

Das Erysolin laflt sich nach dem gleichen Verfahren r 
wie es fur das Cheirolin beschrieben ist, aus dem ge- 
nannten Samen gewinnen. Auch diese Verbindung kann 



') Schneider, diese Annalen 375, 207 (1910). 
") Diese Annalen 375, 219 Anm. 1 (1910). 
3 ) Siehe auch die Dissertation von H. Kaufmann, Jena, 1912. 
Aunalon der Cheraie 392. Band. 1 
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2 Schneider und Kaufmann, 

erst nach dem Anfeuchten des Samenmehls mit Wasser 
diesem durch Ather entzogen werden, scheint also ebenso, 
wie es fiir das Cheirolin wahrscheinlich gemacht worden 
war, im Samen in einem Glykosid gebunden zu sein 1 ) 
und erst bei Gegenwart von Wasser durch einen enzy- 
matischen ProzeB in Freiheit gesetzt zu werden. Die 
Ausbeute an Erysolin ist jedoch auGerst gering, ein Urn- 
stand, der seine Untersuchung sehr erschwert hat. 
Wahrend man aus frischem Goldlacksamen 1,6 — 1,7 Proz., 
aus dem Samen von Erysimum arkansanum etwa 1,3 Proz. 
Cheirolin gewinnen kann, erhalt man das Erysolin nur 
in einer Ausbeute von hochstens 0,05 Proz. 

Die Elementarzusammensetzung des Erysolins wird 
durch die Formel C 6 H u 2 NS 2 ausgedriickt, was auf ein 
hoheres Homologes des Cheirolins, dem die Formel 
C 5 H 9 2 NS 2 zukommt, hindeutete. Wie jenes ist das Ery- 
solin optisch inaktiv. Als Senfol zerfallt es bei der 
Verseifung durch Sauien oder Alkalien in Schwefel- 
wasserstoff, Kohlensaure und eine schwefelhaltige Amin- 
base C B H 13 2 NS und liefert mit Ammoniak einen Sulfo- 
harnstoff C H 14 O 2 N 2 S 2 . Bei der Oxydation des genannten 
Amins mit rauchender Salpetersaure entsteht, ebenso 
wie dies bei der dem Cheirolin zugrunde liegenden Base 
der Fall ist, Methylsulfonsaure. 

Die angefiihrten Eeaktionen erlauben die Formel 
des Erysolins aufzulosen in 

CH 3 -StC 4 H 8 2 )-NCS . 

EinweitergehenderAbbauzurKlarungderKonstitution 
des Komplexes C 4 H 8 2 war in Anbetracht der geringen zur 
Verfiigung stehenden Materialmengen nicht moglich. Das 
Vorkommen und die dem Cheirolin recht ahnlichen 
Eigenschaften des Erysolins lieBen jedoch die Vermutung 



') Diese Annalen 375, 210—211 und 219—220 (1910). Es sei 
hier erwahnt, dafi es mir inzwischen gelungen ist, das Glykosid 
des Cheirolins zu isolieren. Seine Untersuchung ist noeh im Gange, 
und ich hoffe, bald uher deren Eesultate berichten zu konnen. 

Schneider. 
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Erysolin, eia Sulfonsenfol aus Erysimum perowskianum. 3 

begriindet erscheinen, dafi dem neuen Senfol die dera 

Cheirolin homologe Konstitution 

CH 3 -S0 2 — CH 2 —CH 2 — CH 2 — CH 2 — NCS 
zakommt. 

Es wurde deshalb das bisher nbch nicht bekannte 
S-Thiocarbimidobutylmethylsulfon obiger Konstitution syn- 
thetisch dargestellt. 

Trimethylenchlorcyanid, nach Gabriel 1 ) aus Tri* 
methylenchlorbromid und Oyankalium gewonnen, wurde 
mit Natriummethylmercaptid zur Reaktion gebracht: 

CH 3 — SNa + C1CH 2 — CH 2 — CH 2 — CN 

= CH 3 — S— CH 2 — CH 2 — CH 2 — CN . 

Das so erhaltene y-Methylsulfldbutyronitril lieferte bei 
der Reduktion mit Natrium und Alkohol das <5-Amino- 
butylmethylsulfld : 

CH 3 — S-CH 2 — CH 2 — CH 2 — CN + 2H 2 = 

CH 3 — S — CH 2 — CH 2 -^-CH 2 — CH 2 — NHj 

Diese neue schwefelhaltige Aminbase wurde durch Dar- 
stellung einiger Derivate charakterisiert. Es sei be- 
merkt, dafi wir von ihr durch Behandlung mit Jodmethy] 
nur das N-S-Dijodmethylat 

CH 3 — S— CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — N(CH 3 ) 3 J 

/\ 
CH 3 J 

erhalten konnten, das sich beim Kochen in alkoholischer 
Losung als bestandig erwies. W&hrend also, wie friiher 
gezeigt wurde, die Jodmethylate vom Typus R— S— CH 3 
— CH 3 — N(CH 3 ) 3 J 2 ) kein Jodmethyl mehr an dasSchwefel- 
atom zu addieren vermogen, dagegen die Verbindung 
CH 3 — S-CH 2 -CH 2 — CH 2 — N(CH 3 ) 3 J 3 ) wohl noch ein 
Molektil Jodmethyl an das Schwefelatom bindet, das da- 
bei entstehende N-S-Dijodmethylat aber unbestandig ist 
und leicht wieder Jodmethyl abspaltet, sehen wir hier 



') Gabriel, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 1771 (1890). 
a ) Schneider, Miiller und Beck, diese Annalen 386, 334 
bis 335 (1912). 

3 ) Schneider, diese Annalen 375, 216—217 (1910). 

1* 
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4 Schneider und Kaufmann, 

den Einflufi des quartaren Stickstoifatoms auf den so 
weit entfernten Sulfidschwefel verschwinden. 

Aus dem ^-Aminobutylmethylsulfid wurde weiter 
durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd das S-Amino- 
butylmethyhulfoxyd dargestellt und charakterisiert. 

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat endlich 
erhielten wir aus dem Aminosulfid das S-Aminobutyl- 
methylsulfon 

CH 3 — S0 2 - — CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — NH 2 , 
dessen Salze vullstdndig identisch war en mit den Salzen der 
aus dem Brysolin durch Verseifung erhaltenen Aminbase 
C 6 B 13 0,M. 

Zur Uberfiihrung dieses synthetischen Sulfonamins 
in das entsprechende Senfol, das mit dem Erysolin iden- 
tisch sein muflte, leistete uns die von J. v. Braun aus- 
gearbeitete Methode zur Synthese von Senfolen 1 ) aus- 
gezeichnete Dienste. Das Amin wurde in alkoholischer 
Losung mit Schwefelkohlenstoff in das Dithiocarbaminat (I) 
verwandelt und dieses gleich, ohne voraufgehende Iso- 

I 

CH,— SO„— (CH 2 \-NH 

\ 
2 C=S + J 2 

CH 3 — S0 2 -(CH 2 ) 4 — NH 2 .HS 

II 
CH.-SOj-CCH^— NH 
\ 

s— c=s 

I + 2CH 3 -S0 2 -(CH 2 ) 4 -NH 2 .HJ 

S-C=S 

CH 8 -SO s -(CH 2 ) 1 — NH 

III IV 

CH 3 — S0 2 -(CH 2 ) 4 — N 

\ 
S-C-SNa 

| +J 2 = 2CH 3 — SO,-(CH 2 ) 4 — NCS 

8— C-SNa + 2NaJ + 2S 

Cil 3 -S0 2 -(CH 2 ) 4 -N 

') J. v. Brauu, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 817—833 (1902): 4;V 
2188 (1912). 
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Erysolin, ein Sulfonsenfol aus Erysimum perowskianum. 5 

lierung, durch Jod zum entsprechenden Dithiuramdisulfid (II) 
oxydiert. Das Natriumsalz dieser Verbindung (III) wurde 
dann mit Jod zersetzt, worauf sich aus den Reaktions- 
laugen das gewiinschte Senfb'l, das S-Thiocarbimidobutyl- 
methylsulfon (IV) in guter Ausbeute isolieren lieB. 

Dieses synthetische Sulfonsenfol erwies sich als 
vollkommen identisch mit dem natiirlichen Erysolin. 
Das Erysolin ist demnach tats'dchlich das hiihere Romologe 
des Cheirolins, das §-Thivcarhimidobutylmethylsulfon 

CH„— SO,— CH,— CH 2 — CH a -CH a — NCS 
und damit die zweite bisher in der Natur aufgefundene 
Sulfonverbindung. 



Experimenteller Teil. 

I. Erysolin and seine Abbauprodukte. 

Gewinnung des Erysolins aus dem Samen von Erysimum 
perowskianum. 

Das von dem einen von uns verbesserte Verfahren 
Wagners zur Gewinnung des Cheirolins 1 ) wurde fiir 
die Darstcllung des Erysolins im wcsentlicben bei- 
behalten. 

Der fein zermahlene, durch Ather entfettete 2 ) Samen 
von Erysimum perowskianum 3 ) wurde mit 5prozentiger 
Sodalosung iibergossen und durch Schiitteln mit Ather 
extrahiert. Die Einzelheiten des Verfahrens waren die 
gleichen wie beim Cheirolin beschrieben. Nur erwies 
es sich als zweckmaBig, das entfettete Samenmehl vor- 
her, mit etwas Wasser angeruhrt, einige Stunden bei 
einer Temperatur von 35° stehen zu lassen. Dadurch 
laBt sich die Ausbeute wesentlich verbessern, offenbar 
weil die enzymatische Abspaltung des Erysolins be- 
giinstigt wird. 

') Schneider, diese Aunalen 375, 220—223 (1910). 
8 ) Der Fettgehalt des Samens betragt etwa 15 Proz. 
3 ) Den Samen bezogen wir yon der Pirma Liebau & Co. in 
Erfurt. 
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6 Schneider und Kaufmann, 

Auch die Isolierung und Keinigung des Erysolins 
aus der rohen fetthaltigen atherischen Losung gestaltete 
sich der des Cheirolins analog. Nach dem Einengen der 
gereinigten atherischen Losung *) im Vakuum schied sich 
das Erysolin in Krystallen ab. die abfiltriert und mit 
Hilfe von Tierkohle aus Ather umkrystallisiert wurden. 2 ) 
Die Ausbeute betrug hochstens l / 2 g aus einem Kilo- 
gramm frischen, fetthaltigen Samens. 

JUrysolin (d-Thiocarbimidobutylmethylsulfori), 
CH S — SO s -CH 3 - CH 2 -CH 2 — CH 2 — NCS . 

Die Verbindung krystallisiert aus Ather in schonen 
farblosen Prismen, die bei 59 — 60° schmelzen. Sie reizt 
stark die Schleimhaute. In Alkohol, Chloroform, Essig- 
ester und Aceton lost sie sich leicht, schwer in sieden- 
dem Ather (etwa 1:50), nur spurenweise in Ligroin. In 
warmem Wasser ist sie ebenso wie Cheirolin ganz be- 
trachtlich loslich. Beim Erwarmen mit alkalischer Blei- 
oxydlosung wird Schwefelblei gebildet. Durch Sauren 
und Alkalien wird das Erysolin unter Entwicklung von 
Kohlensaure und Schwefelwasserstoif verseift, ohne dafi 
dabei eine fltichtige Aminbase auftritt. 

Bei der Elementaranalyse muflten die gleichen Vor- 



') Beim Trocknen der atherischen Losung fiber Kaliumcarbonat 
nahm dieses eine intensive Gelbfarbung an, wahrend bei der 
Cheirolindarstellung im gleichen Palle die Pottasche sich schon 
rosa farbte; vgl. diese Annalen 375, 222 (1910). 

2 ) Die atherische Mutterlauge der ersten Krystallisation ent- 
hielt neben weiteren geringen Mengen von Erysolin noch ein nicht 
krystallisierendes, mit Wasserdampfen fluchtiges 01. Bei der De- 
stination unter vermindertem Druck zerfiel es in zwei Bestandteile, 
von denen der eine unter 11 mm Druck bei 132 — 135°, der andere 
unscharf zwischen 135 — 150° destillierte. Beides sind Senfole. Die 
erste Praktion enthielt 22,88 Proz. Schwefel, die zweite 24,74 Proz. 
Benzylsenfol siedet unter 17 mm bei 140 — 141° [Hennicke, diese 
Annalen 344, 24 (1906)] und verlangt einen Sehwefelgehalt von 
21,51 Proz. Zur weiteren Untersuchung reichte die Menge der 
fluchtigen Senfole leider nicht aus. 
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Erysolin, ein Sulfonsenfbl aus Erysirhum peroioshianum. 7 

sichtsmafiregeln wie beim Cheirolin beobachtet werden. 1 ) 
Zur vollstandigen Verbrennung des Schwefels war auch 
hier ein langeres Erhitzen mit rauchender Salpetersaure 
auf fiber 310° notwendig. Zur Stickstoffbestimmung 
muBte die Substanz mit gepulvertem Bleichromat ver- 
mischt und sehr langsam verbrannt werden, da sonst 
stets erheblich zuviel Stickstoff gefunden wurde. 

0,2119 g gaben 0,2909 C0. 2 und 0,1142 H 2 0. 
0,2015 g „ 0,2768 C0 2 „ 0,1062 H 2 0. 
0,1236 g „ 0,3003 BaS0 4 . 

0,1962 g „ 12,3 cem Stickgas bei 16° und 746 mm Druek. 
0,0706 g „ in 11,52 Benzol 0,170° Gefrierpunktser- 
niedrigung. 



0,2193 g gaben in 10,81 Benzol 
niedrigung. 

Ber. fiir C 6 H u 2 NS 2 
C 37,27 


0,470 ° Gefrierpunktser- 

Gef. 
37,44 37,46 


H 

N 


5,74 
7,25 




6,03 5,89 
7,29 


S 
Molgew. 


33,16 
193 




33,38 
184 220 


Mit alkohplischem Ammoniak 


liefert das Erysolin 


einen Sulfohamstoff CH 3 — S0 2 - 


-CH 


2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — 



NH — CS— NH 2 , der in Alkohol sehr schwer loslich ist und 
sich als mikrokrystallinisches Pulver abscheidet. Schmelz- 
punkt 143—144°. 

0,1440 g gaben 16,7 ccm Stickgas bei 17 ° und 746 mm Druek. 
Ber. fur C 6 H 14 2 N 2 S 2 Gef. 

N 13,33 13,38 

Verseifung des Erysolins. S-Aminobutylmethylsulfon, 
CH 3 -S0 2 — CH 2 -CFI 2 -CH 2 — CH 2 -NH 2 . 

0,94 g Erysolin wurden mit etwa 1V 2 Mol. n-Salz- 
saure versetzt und bis zum Aufhoren der Schwefel- 
wasserstoffentwicklung (etwa 8 Stunden) am KiickfluB- 
kuhler gekocht. Darauf wurde die Losung eingedampft 
und der Klickstand aus 100 ccm absolutem Alkohol um- 
krystallisiert. Das salzsaure Salz der dem Erysolin zugrunde 



») Schneider, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3416 (1909). 
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8 Schneider unci Kaufmann, 

liegenden Base wurde so in einer Ausbeute von 80 Proz. 
der Theorie gewonnen. Es bildet farblose Blattchen 
vom Schmelzp. 160° und ist in Wasser sehr leicht, in 
heiflem Alkohol ziemlich (etwa 1:10), in kaltem fast nicht 
loslich. 

0,2115 g gaben 0,2610 BaS0 4 . 

Ber. fur C 5 H 13 2 NS.HC1 Gef. 

S 17,11 16,95 

Das Chloroplatinat scheidet sich aus der wafirigen 
Losung der Komponenten auf Zusatz von Alkohol in 
sehr kleinen, hellgelben, algenartig verastelten Biischel- 
chen aus. Es zersetzt sich bei 205—207°. 

0,1869 g gaben 0,0509 Pt. 

Ber. fur (C S H, 3 2 NS) 2 . H,PtCI 6 Gef. 

Pt 27,39 27,23 

Oxydation der Base C^H^O^NS mit rauchender 
Salpetersiivre. 
0,5 g des obigen salzsauren Salzes wurden im Rohr 
mit 5 ccm roter rauchender Salpetersaure 2 Stunden lang 
auf 200° erhitzt. Aus dem Eohrinhalt konnten, analog 
wie es beim Cheirolin beschrieben, 0,24 g Bariumsalz der 
Methybulfonsaure isoliert werden. Zur Analyse wurde 
es bei 110° getrocknet. 

0,2008 g gaben 0,2846 BaS0 4 (S-Bestimmung). 
Ber. fur Ba(CH 3 .S0 3 ) 2 Gef. 

S 19,58 . 19,47 

II. Aufbau des d-Aminobutylmethylsulfons und seine 
Uberfuhrung in Erysolin. 

■y-Methyhulfidbutyronitril, 
CH 8 — S— CH 2 — CH 2 -CH 2 — ON . 

20,8 g Chlorbutyronitril, nach Gabriel 1 ) aus Tri- 
methylenchlorbromid und Cyankalium dargestellt, wurden 
in eine eiskalte absolut-alkoholische Losung der berech- 
neten Menge Natriummercaptid gegossen. Die Reaktion 



*) Gabriel, a. a. 0. 
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Erysolin, ein Sulfonsenfol aus Erysimum perowskianum. 9 

trat alsbald unter spontaner Erwarmung und Ausschei- 
dung von Bromnatrium ein und wurde nach Verlauf vou 
1 I 3 Stunde durch Vj a stundiges Erwarmen auf dem YVasser- 
bade zu Ende gefiihrt. Nach dem Abdestillieren des 
Alkohols auf dem Wasserbade wurde der fliissige Kiick- 
stand mit Ather aufgenommen und iiber Calciumchlorid 
getrocknet. Der Ather hinterlieB beim Eindampfen das 
Sulfidnitril, das durch Destination gereinigt wurde. Der 
Siedepunkt liegt unter Atmospharendruck bei 218°. Die 
Ausbeute betrug 14,4 g, d. h. etwa 63 Proz. der Theorie. 
0,3056 g gaben 0,6229 BaS0 4 . 

Ber. fur C 5 H 9 NS Gef. 

S 27,82 28,00 

S-Aminobutylmethylsulfid, 
CH 3 — S — CH 2 — CIi 2 — CH 2 — CH 2 — NH 2 . 
14,4 g y-Methylsulfidbutyronitril wurden in abso- 
lutem Alkohol mit Natrium in der Siedehitze reduziert. 
Das entstandene Amin war sehr schwer mit Wasser- 
dampfen fliichtig und wurde deshalb nach dem Abdestil- 
lieren des Alkohols mit Ather aufgenommen und nach 
dem Verjagen des Athers erst mit Atzkali, dann iiber 
Bariumoxyd getrocknet. Das Aminomlfid siedet bei 188 
bis 190° und stellt eine farblose, stark basische, pipe- 
ridinahnlich riechende, hygroskopische Fliissigkeit dar. 
Seine verdiinnten wafirigen Losungen verbreiten einen 
an Krebse oder Hummer erinnernden Geruch. Mit Wasser, 
Alkohol und Ather ist sie in jedem Verhaltnis mischbar. 

0,1768 g gaben 0,3434 BaS0 4 . 

0,2776 g „ 0,5157 C0 2 und 0,2677 H 2 0. 

0,2191 g „ 21,4 ccm Stickgas bei 15,5° u. 757 mm Druck. 

Ber. fur C 5 H U NS Gef. 

C 50,42 50,66 

H 10,92 10,79 

N 11,77 11,51 

S 26,89 26,69 

Das salzsaure Salz lafit sich durch Krystallisation 
aus wasserfreiem Aceton in schonen, farblosen Blattchen 
vom Schmelzp. 153 — 154° gewinnen. 
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10 Schneider und Kaufmann, 

0,1886 g gaben 0,1753 AgCl. 

0,1859 g „ 0,2814 BaS0 4 . 

Ber. fur C 6 H 13 NS.HC1 Gef. 

S 20,58 20,79 

CI 22,81 22,99 

Das neutrale Oxalat 1 ) krystallisiert aus Wasser auf 
Zusatz von Alkohol in farblosen, derben Rhomboedern, 
Es zersetzt sich bei 202°. 

Das Pikrat kommt aus Alkohol in goldgelben Nadeln 
vom Schmelzp. 116—118°. 

Das Pihrolonat bildet, ebenfalls aus Alkohol krystalli- 
siert, kanariengelbe, derbe Tafeln, die sich zwischen 172 
und 174° zersetzen. 

Aus J-Aminobutylmethylsulfid und Schwefelkohlen- 
Stoff erhalt man den Di-(p-methylsulfidbutyl)sulfoharnstoff, 
(CH 3 — 8— CHa— CH 2 — CH 2 — CH 2 — NH) 2 CS. Er schmilzt 
bei 42—45°. 

0,1768 g gaben 0,4470 BaS0 4 . 

Ber. fur C n H M N 2 S s Gef. 

S 34,28 34,38 

N-S-Dijodmethylat des 8-Dimethylaminobutylmethylsulfids, 

CH 3 — S— CH 2 - CH,— CH 2 — CH 2 — N(CH 8 ) S J 

/\ 
J CH 3 

2,38 g Base wurden in 20 ccm Methylalkohol mit 
einem groBen UberschuB (15 g) von Jodmethyl und unter 
sukzessivem Zusatz von Natriummethylatlosung in be- 
kannter Weise 2 ) in die quartare Verbindung iibergefiihrt. 
Die Reaktionslosung wurde dann eingedunstet und der 
olige EiickstaDd mit absolutem Athylalkohol behandelt, 
wobei er sich in einen Krystallbrei verwandelte. Durch 
Losen in wenig Methylalkohol und Ausfallen mit Athyl- 
alkohol wird die Verbindung gereinigt und so in farn- 
krautartig gruppierten, farblosen Nadelchen erhalten. 



*) Die fehlenden aualytischen Belege der Sake finden sich in 
der Dissertation von H. Kaufmann, Jena 1912. 

2 ) Vgl. Schneider, diese Annalen 375, 248—249 (1910). 
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Das Jodid ist stark hygroskopisch und schmilzt bei 142°. 
Merkwiirdigerweise ist es in Methylalkohol auBerordent- 
lich leicht, in Athylalkohol dagegen auch beim Erwarmen 
sehr wenig loslich. 

0,2676 g gaben 0,2924 AgJ. 

Ber. fur C 9 H 23 NSJ S Gef. 

J 58,94 59,06 

Ein N-Monojodmethylat analog dem der Cheirolinreihe *) 
konnte weder neben dem obigen Dijodid ans dessen 
Hutterlaugen isoliert, noch ans ihm durch Abspaltung 
des am Schwefel gebundenen Jodmethyls dnrch Kochen 
mit Alkohol gewonnen werden. Beim Kochen deriithyl- 
alkoholischen Losung wird das Salz auch nach langerer 
Zeit nicht verandert, sondern scheidet sich beim Er- 
kalten unzersetzt wieder aus. 

S-Aminobutylmethylsulfoxyd, 
CH 3 -SO— CH 2 — CH 2 — CH 2 -CH 2 -NH 2 , 
wurde durch Oxydation des Sulfidamins in Acetonlosung 
mit konz. Wasserstoffsuperoxyd nach Maud Gadzer und 
LSamuel Smiles 2 ) dargestellt. Die freie Base stellt ein 
basisch riechendee, weder bei Atmogpharendrnck noch 
im Vakuum unzersetzt destillierbares 01 dar. Ihr aufierst 
hygroskopisches Chlorhydrat konnte wegen seiner ge- 
ringen Krystallisationsfahigkeit nicht rein erhalten werden. 
Wir beschrankten uns daher darauf, die Verbindung 
durch Darstellung einiger gut krystallisierender Salze 
zu charakterisieren. 

Das neutrale Oxalat komnit aus Alkohol in schonen, 
farblosen, rhombischen Tafeln, die sehr hygroskopisch 
sind und nur schwer vollig trocken erhalten werden 
konnen. Die Verbindung schmilzt daher auch unscharf 
zwischen 174 und 179°. 

0,1687 g gaben 0,2207 BaS0 4 . 

Ber. fur (C 6 H 1S 0NS) 2 .C,0 4 H, Gef. 

S 17,78 17,97 

') Schneider, diese Annalen 375, 249 (1910). 
2 ) Zentralbl. 1909 I, 350. 
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Das Pihrat krystallisiert aus Alkohol beim Erkalten 
der konzentrierten heiflen Losung der Komponenten in 
charakteristischen, braunen. derbkornigen Krystallen voin 
Schmelzp. 149°. 

0,1105 g gaben 14,6 ecm Stickgas bei 15° und 750 mm Druck. 
Ber. fur C lt H 16 8 N t S Gef. 

N 15,38 15,45 

Das Pikrolonat, in analoger Weise hergestellt, bildet 
winzige, gelbe, prismatische Nadelchen, die bei 195° 
unter Zersetzung schmelzen. 

0,1445 g gaben 21,81 ccm Stickgas bei 17° und 750mm Druek. 
Ber. fur C ls H 21 6 N 6 S Gef. 

N 17,56 17,53 

d-Aminobutylmethylsulfon t 
CH 3 — S0 S — CH 2 — CH 2 — CH 8 — CH 2 — NH 2 . 
12,7 g salzsaures Aminosulfid wurden in waBriger 
Losung wie friiher das Sulfid der Cheirolinreihe : ) mit 
einer Permangansaurelbsung aus 17,2 g Kaliumperman- 
ganat oxydiert. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes 
war ebenfalls die gleiche, wie in friiheren Fallen be- 
schrieben. Die Ausbeute an salzsaurem Snlfonamin be- 
betrug etwa 82 Proz. der Theorie. Aus dem Salze wurde 
die Sulfonbase durch Umsetzung mit der berechneten 
Menge Natriumathylat in alkoholischer Losung, Abfil- 
trieren und Eindampfen in Freiheit gesetzt. Das so ge- 
wonnene stark basische, sirupose 01 wurde im Vakuum 
der Gadepumpe bei einem Druck von 4 mm destilliert. 
Es ging unter diesen Bedingungen ohne jede Zersetzung 
bei einer Temperatur von 165° iiber. Das Destillat er- 
starrte nach kurzer Zeit zu einer farblosen, sehr hygro- 
skopischen Krystallmasse. Das Sulfonamin ist in Wasser 
und Alkohol in jedem Verhaltnis loslich, in Ather unlos- 
lich. Es schmilzt bei 42°. 

0,2467 g gaben 0,3584 C0 2 und 0,1888 H 2 0. 

0,0889 g „ 7,1 ccm Stickgas bei 16° und 758 mm Druck 

0,1634 g „ 0,2530 BaS0 4 . 



l ) Schneider, diese Annalen 375, 251 (1910). 
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Ber. fur C 5 H 13 0,NS Gef. 

C 39,73 39,62 

H 8,60 8,56 

N 9,27 9,40 

S 21,19 21,27 

Das salzsaure Salz des synthetischen 8-Aminobutylmethyl- 
sulfons scheidet sich ans absolutem Alkohol in farblosen 
Blattchen ab, die gleich dem durch Verseifung des Ery- 
solins erhaltenen Hydrochlorid C 6 H 13 2 NS.HC1 bei 160° 
schmelzen. Auch die Mischprobe beider Salze zeigt den 
gleichen Schmelzpunkt. Die Identitat beider Verbin- 
dungen geht schlieMch auch aus dem gleichen Krystall- 
habitus und den gleichen Loslichkeitsverhaltnissen hervor. 
0,2906 g gaben 0,3639 BaS0 4 . 
0,1829 g „ 0,1395 AgCl. 

Ber. fur C 6 H 13 2 NS.HC1 Gef. 

S 17,07 17,20 

CI 18,91 18,86 

Das Chloroplat'mat der synthetischen Verbindung zer- 
setzt sich auch bei 205 — 207° und stimmt in seinen 
sonstigen Eigenschaften ebenfalls vollkommen mit dem 
aus Erysolin gewonnenen iiberein. 

0,2066 g gaben 0,0564 Pt. 

Ber. fur (C 6 H 13 2 NS) 2 .H 2 PtCl 6 Gef. 

Pt 27,39 27,30 

Da zur Charakterisierung des Sulfonamins aus Ery- 
solin nur sehr kleine Mengen Material zur Verfiigung 
standen, wurde das d-Aminobulylmethylsulfon durch Dar- 
stellung einiger Salze und Derivate aus synthetischem 
Material naher gekennzeichnet. 

Das Chloraurat^) krystallisiert aus Methylalkohol in 
schonen, derben, goldgelben Tafeln vom Schmelzp. 187 
bis 189°. Es ist aufierst leicht loslich in Wasser und 
Athylalkohol. 

Das Pikrat stellt, aus Alkohol krystallisiert, hell- 
gelbe, winzige, dicht verfllzte Harchen dar. Es zersetzt 
sich bei 216°. 



') Beziiglich der analytischen Belege vgl. Anm. 1 S. 10. 
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Las Pikrolonat kommt aus Alkohol in goldgeiben, 
radial grappierten Nadeln. die bei 144° schmelzen und 
sich bei 205° zersetzen. 

Das Jodmeihylat des S-Dimethylaminobutylmethylsulfon.i, 
CH a — SO,— OH,— CH,— CHj-CHj— N(CH S ) 8 J, in ublicher 
Weise aus d-Aminobutylmethylsulfon und Methyljodid in 
Gegenwart von Natriummethylat dargestellt und aus 
Athylalkohol krystallisiert, bildet farblose, federartig an- 
geordnete, gezackte Nadeln vom Schmelzp. 138°. Es 
lost sich leicht in Wasser und Methylalkohol, schwerer 
in Athylalkohol. 

0,2846 g gaben 0,2085 AgJ. 

Ber. fur C 8 H 2C 2 NSJ Gef. 

J 39,56 39,60 

Der sym. Di-(8-methylsulfonbu1yl-)sulfoharnstoff, (CH 3 — 
S0 2 — CH 2 — CH 2 -CH 2 — CH 2 — NH) 2 CS, entsteht aus -3- 
Aminobutylmethylsulfon und Schwefelkohlenstoif. Er 
krystallisiert nur sehr schwer aus seiner heiBen alkoho- 
lischen Losung. Meist scheidet er sich zunachst olig ab, 
um dann als kompakte Masse zu erstarren. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 147°. 

0,1081 g gaben 0,2178 BaS0 4 . 

Ber. fttr'CuHMOJSjS, Gef. 

S 27,90 27,68 

Vberfuhrung des synthetischen 8- Aminobutylmethylsulfons in 

Erysolin. 

Da die Verwandlung des /-Aminopropylmethylsulfons 
in das Cheirolin nach der Hofmannschen Methode der 
Zersetzung des Quecksilberdithiocarbaminats durch Hitze 
nur schlechte Ausbeuten und ein durch Sulfoharnstoff 
verunreinigtes Produkt lieferte, benutzten wir zur Dber- 
fiihrung des d- Aminobutylmethylsulfons in- das zugehorige 
Senfol, das Erysolin, die von J. v. Braun 1 ) aufgefundene 
Senfolsynthese, bei der sich alle Reaktionen in der Kalte 
abspielen. 



') J. v. Braun, a. a. 0. 
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6,23 g salzsaures Aminosulfon warden mit der be- 
rechneten Menge Xatriumathylat in alkoholischer Losung 
nmgesetzt, die Losung vom Natriumchlorid abflltriert 
und mit 1.27 g Schwefelkohlenstoff versetzt. Nach Ein- 
tritt nentraler Keaktion liefien wir unter haufigem Um- 
riihren nnd guter Kiihlung eine Losung von 2,11 g Jod 
in 50 ccm absolutem Alkohol zuflieBen. Das anfangs teil- 
weise harzig abgeschiedene Dithiocarbaminat ging dabei 
in Losung, und ein anderer harziger Korper, offenbar das 
Thiuramdisulfld, schied sich dafiir gegen Ende der Reak- 
tion aus. Ohne Riicksicht auf diese Abscheidung wurde 
mit Natriumathylatlosung in geringem UberschuB ver- 
setzt und darauf nochmals, wieder unter guter Kiihlung, 
die gleiche Menge Jod, in Alkohol gelost, zugegeben. 
Nach volliger Entfarbung der Losung wurde vom aus- 
geschiedenen Schwefel abflltriert, der Alkohol verdampft 
und der noch warme olige, dickfliissige Riickstand mit 
Ather extrahiert. Nach dem Trocknen der atherischen 
Losung iiber Pottasche wurde der Ather bis auf ein 
Volumen von 200 ccm abgetrieben. Beim Erkalten 
krystallisierte das 8-Thiocarbimidobutylmeihylsulfon in 
schonen, farblosen Prismen aus, die im Habitus ganz 
denen des Erysolins glichen und auch wie dieses bei 
59 — 60° schmolzen. Eine Mischprobe mit natiirlichem 
Erysolin wies denselben Schmelzpunkt auf. Die Aus- 
beute betrug etwa 59 Proz. der Theorie. Das bei anderen 
Senfolsynthesen so storende Auftreten von Sulfoharnstoff 
als Nebenprodukt der Reaktion konnte bei diesem Ver- 
fahren nicht beobachtet werden. 

0,1710 g gaben 0,2350 C0 2 und 0,0897 H. 2 0. 

0,1478 g „ 0,3584 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 6 H u 2 NS 2 Gef. 

C 37,27 37,48 

H 5,74 5,87 

S 33,16 33,31 
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Uber die einfachsten Indophenole und 
Indamine; 

von Gustav Heller. 

[Mitteilung aus dem Labor, f. aiigew. Chemie der Universitiit Leipzig/ 

(Eingelaufen am 16. Juni 1912.) 



I. Abschnitt. 

Dem einfachsten Indophenol kommt die Formel 

-OH 

zu. Dasselbe ist bisher in der wissenschaftlichen Literatur 

nicht beschrieben worden, wohl aber ist ein Dibrom- 

derivat desselben von R. Mohlau 1 ) aus Dibromchinon- 

chlorimid 

I II 

Br Br 

__ _/ _ _/ 

0=/ /= N -\ \— OH HO-/ /-' N =\ /=° 

~ ~" \ _ \ 

Br Br 

und Phenol in alkalischer Losung erhalten worden. Der 
Entdecker erteilt dem Farbstoff die Formel II, aber der 
Umstand, daB durch Spalten mit Sauren Chinon und 
Dibrom-p-aminophenol entsteht, lafit auch das andere 
Symbol (I) gerechtfertigt erscheinen. Als charakte- 
ristische Eeaktion ist ferner die Dberfiihrung in Dibrom- 
p,p-dioxydiphenylamin zu erwahnen und die leichte Elick- 
verwandlung dieser Leukoverbindung in den Farbstoff 
durch den Luftsauerstoff in alkalischer Losung. 

Als Grand dafiir, daB das gebromte Indophenol iso- 
liert werden konnte, muB die groBere Krystallisations- 
fahigkeit und leichtere Trennbarkeit von Nebenprodukten 
angesehen werden. Dies ergibt sich daraus, daB spater 



') Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2845 (1883). 
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Heller, Tiber die einfachsten Indophenole usw. 17 

Decker und Solonina 1 ) ein Indophenol der Thymol- 
reihe darstellten, welches sie eingehend untersuchten und 
dessen Beziehung zu den Liebermannschen Farbstoifen 
sie klarstellten ; aber trotz der bei dieser Untersuchung 
gesammelten Erfahrungen gelang es Decker und 
Godomska 2 ) nicht, die niederen Homologen zu iso- 
lieren, von denen nur die Verbindung aus o-Kresol als 
einigermaBen bestandig erwahnt ist. 

Vor einigen Jahren ist nun durch das D.R.-P. 157288 
der Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation ein Verfahren 
bekannt geworden, nach dem es keine Schwierigkeiten 
bietet, das einfachste Indophenol darzustellen und wir 
haben es fiir der Miihe wert gehalten, die Substanz zu 
isolieren und naher zu charakterisieren. Das Verfahren 
beruht auf der gemeinsamen Oxydation von p-Amino- 
phenol und Phenol in alkalischer Losung mittelst Natrium- 
hypochlorit, wobei die Temperatur durch Zugabe von 
Eis und Kochsalz auf — 10° herabgedrlickt wird. Da- 
bei verlauft die Reaktion auBerordentlich glatt, das Indo- 
phenol wird als Natriumsalz krystallisiert ausgeschieden, 
kann in dieser Form isoliert werden und erweist sich 
als durchaus bestandig. 

In ihren Eigenschaften ahnelt die Substanz den 
beschriebenen Indophenolen. 1m Gegensatz zu den blauen 
Salzen ist das freie Indophenol rot gefarbt und geht 
durch Reduktion in die Leukostufe, das von F. S c h n e i d e r 3 ) 
beschriebene p,p-Dioxydiphenylamin iiber. 

Eine Abweichung zeigt der Farbstoff im Verhalten 
gegen Sauren. Hier werden nicht Chinon und p-Amido- 
phenol als Spaltstiicke erhalten, sondern hauptsachlich 
Hydrochinon, dessen Isolierung zeigt, da6 die Wasser- 
addition in anderer Richtung verlauft. Als zweites 

0={ \^=Ni — { N-OH 
\ / HiOHN / 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 3217 (1902); 36, 2886 (1903); 38, 
64, 720 (1905). ( 2 Ber. d. d. chem. Ges. 36, 2894 (1903). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 689 (1899). 
Annalen der Chemie 892. Band. 2 
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Spaltstuck mu6 unter diesen Umstanden Chinonimid ent- 
stehen, welches aber bekanntlich sehr unbestandig ist 
und nun, der Analyse zufolge, anscheinend mit unver- 
andertem Indophenol zu einem komplizierten Produkt 
zusammentritt. Durch eine etwas anders gewahlte Ver- 
suchsbedingung, namlich durch Erhitzen mit verdiinnten 
Sauren, kann man auch Chinon erhalten, welches durch 
seinen Geruch leicht kenntlich ist; aber es ist nicht 
sicher. ob dasselbe primar gebildet wird, da nach den 
Beobachtungen von R. Willstatter und A. Pfannen- 
stiel 1 ) Ghinon unter diesen Bedingungen aus Chinonimid 
entsteht. Bemerkenswert ist die grofie Bestandigkeit 
des Indophenols gegen Schwefelsaure von 70 und mehr 
Prozent, was mit der Bildung der Substanzen aus Phe- 
nolen und Nitrosophenolen sowie der Entstehung der 
Liebermannschen Farbstoife im Einklang steht. 

Als interessante weitere Umsetzung wurde dann 
gefunden, da6 Indophenol in alkoholischer Losung mit 
zwei Molekiilen primarer aromatischer Basen (sekundare 
wirken nicht ein) in der Weise zusammentritt, dafi zu- 
nachst unter Beduktion ein Diarylidodioxydiphenylamin 
entsteht, welches aber durch ein anderes Molekiil Indo- 
phenol zum Chinon oxydiert wird. Da die entstehende 
Substanz in waMgem Alkali unloslich ist, wird wahr- 
scheinlich Oxydation des nicht substituierten Kernes statt- 
finden, also in folgender Art. 

NHR 

0=/ \=R-/ \— OH ->- HO-/ \-NH-/ \-0H 

/ 
RHN 

NHR 

_/ _ 

III HO-/ \— N=/ N=0 . 



/ 
RHN 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 4608 (1904). 

FreiesBuch(2013) 
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Die Eeaktion ist in Parallele zu setzen mit dem Uber- 
gang des einfachen Chinons in Dianilinochinon durch 
Etnwirkung der Base. Die Substanzen sind sehr be- 
standig und lassen sich nicht mehr unter Wasserauf- 
nahme spalten. Durch Chromsaure erleiden sie eine 
glatte Oxydation unter Abgabe von zwei Wasserstoff- 
atomen, wobei die basischen Eeste in Anilgruppen von 
folgendem Typus ubergefiihrt werden. Bemerkenswerter- 
weise erfolgt die Oxydation in der Mehrzahl der Falle 

IV 

NE 

_/ _ 

V 



RN 
am leichtesten bei etwa 60° in alkoholisch essigsaurer 
Losung, offenbar desbalb, weil diese Eeaktion gegeniiber 
der Aldehydbildung die beglinstigtere ist, auch kann 
man unbedenklich Chromsaure im UberschuB nehmen, 
welche dann vom Losungsmittel in Anspruch genommen 
wird, so dafl das Anil vor weiterer Qxydation geschiitzt 
ist. Auch diese Substanzen sind gegen Sauren sehr 
bestandig, dagegen erleiden sie durch alkoholisches Al- 
kali eine ebenfalls glatte und in der Begel bei gewohn- 
licher Temperatur schon beginnende Umlagerung unter 
Bildung von arylierten Safranolen. 

Die dabei erfolgende Atomverschiebung ist, wie sich 
aus den Formeln ergibt, sehr einfach, aber sie kann 
nach zwei Richtungen verlaufen. 
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IX 

HO N 



N 



oder 




OH 
Die Entscheidung war leicht zu treffen, da nicht in 
beiden Fallen ein Safraninringschlufi in einfacher Weise 
mehr moglich ist, "wenn in Orthostellung zu der Amido- 
gruppe der eingefiihrten Base zwei Substituenten stehen, 
also z. B. bei Anwendung von 1,2,3-m-Xylidin; die 
Formeln zeigen, dafi in diesem Falle fiir den Ubergang 
des Symbols V in VI kein Hindernis besteht (tatsachlich 
tritt hier in ganz normaler Weise die Umlagerung ein), 
wahrend die Umlagerung von VIII nach IX nicht mog- 
lich ist, wegen des Substituenten an dem mit f be- 
zeichneten Kohlenstofl'atom. Zwischen den Formeln VI 
und VII besteht wohl kein Unterschied; sie sind ent- 
weder tautomere oder je nach der Art der einzelnen 
Substituenten desmotrope Formen. Die Substanzen sind 
als Safraninabkommlinge durch die grofle Bestandigkeit, 
schwere Reduktionsfahigkeit und die griine Farbe der 
Losungen in konz. Schwefelsaure und rauchender Salz- 
saure charakterisiert. Auffallend ist der schwache Basen- 
charakter, da die Losung der Salze in konz. Sauren 
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schon durch Wasser unter Abscheidung der freien Sub- 
stanzen zerlegt werden. Nur in wenigen Fallen konnte 
ein salzsaures Salz in fester Form isoliert werden, am 
besten beim N-p-Aminophenyl-7-p-phenylendiaminosafranol 
von der Formel XI. Die Verbindung bildet ein Salz 

XI 



H,N- 



OH 




nut drei Aquivalenten Salzsaure, wird aber durch Wasser, 
wie auch die iibrigen Salze dissoziiert. 

Als Anilidosafranol ist von O.Fischer undE.Hepp 1 ) 
eine Substanz beschrieben worden, welche die Formel VI 
besitzt. An dem charakteristischen salzsauren Salz und 
den iibrigen Eigenschaften erkannte 0. Fischer bei 
einem ihm ubersandten Praparat seine Verbindung wieder. 
Fur die Richtigkeit der hier angefiihrten Symbole spricht 
ferner folgende Tatsache. Wird unser Anilidosafranol 
mit 30 prozentiger Schwefelsaure auf 180° erhitzt, so 
wird der basische Rest gegen Hydroxyl ausgetauscht 
und die erhaltene Substanz ist identisch mit dem von 
0. Fischer und Hepp beschriebenen Dioxyaposafranol 
(Formel X), dem diese Forscher dieselbe Formel zuer- 
teilen; es konnte das durch direkten Vergleich mit einem 
von 0. Fischer freundlichst iiberlassenen Praparat fest- 
gestellt werden. 

Hervorzuheben ist dann noch eine Tatsache, der 
wir bei der Untersuchung der methylierten Indophenole 
begegnet sind. m-Kresol lafit sich mit p-Amidophenol in 



') Diese Annalen 286, 200 (1895); Ber. d. d. chem. Ges. 29, 369 



(1896.) 
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ganz analoger Weise durch Natriumhypochlorit zu einem 
gut krystallisierenden Methylindophenol oxydieren, wel- 
ches die Formel XII oder XIII besitzen muB. Man ist 
wohl geneigt, diese beidea Symbole als tautomer an- 
XII XIII 

/ NOH HO—/ /— N =\ /=° 




CH 8 

zusehen, aber der Versuch zeigte, dafi das Indophenol 
aus 6-Amino-3-oxy-l-methylbenzol und Phenol von dem 
ersten verschieden war. Das gleiche war niit den Pro- 
dnkten aus o-Kresol und p-Amidophenol einerseits, sowie 
6-Amino-3-oxy-2-methylbenzol und Phenol andererseits 
der Fall, und die Verschiedenheit der Indophenole geht 
auch auf die Derivate iiber, wie sich aus den Keaktions- 
produkten mit aromatischen Basen ergab. Die Tatsache 
der Existenz isomerer Indophenole ist ferner im Ein- 
klang mit dem oben erwahnten Versuchsergebnis, daC 
bei der Spaltung durch Saure einmal Chinon erhalten 
wird, wie beim Dibromindophenol, das andere Mai Hydro- 
Chinon, wie beim einfachsten Indophenol. Da bei den 
aus Kresolen dargestellten Substanzen durch Spaltung 
mit Saure in guter Ausbeute Methylhydrochinon erhalten 
wird, so kommt diesen wohl der in der Formel XIII zum 
Ausdruck gebrachte Typus, den aus Amidokresol ge- 
bildeten dagegen das Symbol XII zu. 

Zweiter Absclinitt. 

Als Indophenole werden dann in der Literatur auch 
Substanzen Ton der Formel XIV und XV angefuhrt. Da 
nach den im vorhergehenden geschilderten Erfahrungen 
auch hier Derivate beider Symbole isolierbar sein diirften, 

XIV XV 

1J 12 1 2 

0=6.. K=N-^ \— NH a HK=/ \=N— / \— OH 

8 5 4 
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XVI 



NIW )= N -< )-NH, 

so wird zweckmaJMg fiir die Verbindungen des ersten 
Typus der Name Indophenol beibehalten, die des zweiten 
konnen aber als Indamine angesehen werden. Mittelst 
Ziffern ware die Formel XIV als 3-Aminoindophenol, 
das Symbol XV als 3-Oxyindamin zu bezeichnen. 

Die Substanzen dieser Art waren bisher nur durch 
wenige Eeprasentanten bekannt; am besten untersucht 
ist das von E. Schmitt und Andresen 1 ) beschriebene 
Dimethylaminotrichlorindophenol, welches durch Ein- 
wirkung von Trichlorchinonchlorimid auf Dimethylanilin 
erhalten wurde und durch Umkrystallisieren aus sieden- 
dem Alkohol leicht rein wird. Die Verbindung wird 
durch Saure gespalten, und zeigt auch die charakteri- 
stische Keaktion der Indophenole, durch Beduktion in eine 
Leukostufe iiberzugehen, welche in alkalischer Losung 
durch den Luftsauerstoff wieder zuriickoxydiert wird. 

Wiederholt dargestellt und eingehend untersucht 
sind ferner das sogenannte Phenolblan und das Naphthol- 
blau. Ersteres ist Dimethylaminoindophenol von der 
Formel 

(CH 3 ) 2 N-/ )- N =( )=° 

und von E. M 6 h 1 a u naher beschrieben worden. Er 
beobachtete 2 ), dafi das Bindschedlersche Griin in 
wafiriger Losung auf Zugabe von Alkali schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur die Gruppe = N(CH 3 ) 2 C1 gegen 
Sauerstoif austauscht und in der Hitze wird dann auch 
die zweite basische Gruppe durch Hydroxyl ersetzt, 
wobei das einfachste Indophenol entsteht, welches aber 
so nicht in reinem Zustande erhaltlich ist. 

Bequemer erhalt man Phenolblau sowie dessen Homo- 
loge ausDimethyl-p-phenylendiamin undPhenolen entweder 



») Joum. f. pr. Ch. [2] 24, 434 (1881). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2914 (1885). 
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nach Bayrac 1 ) durch Oxydation mit Kaliumbichromat 
in essigsaurer Losung oder nach E. Gnehm 2 ) in alka- 
licher Fliissigkeit mit Natriumhypochlorit. Will man es 
ganz rein erhalten. so mufi man die Base aus chemisch 
reinem salzsauren Nitrosodimethylanilin darstellen und 
nach Gnehm die Oxydation ausfiihren. 

Aus dieser Substanz, die ganz sicher Sauerstoff in 
doppelter Bindung enthalten muB, lafit sich natiirlich 
durch Erhitzen mit verdiinnter Saure Chinon erhalten 3 ), 
aber merkwiirdigerweise durch Stehenlassen bei gewohn- 
licher Temperatur auch Hydrochinon, allerdings nur in 
geringer Ausbeute, aber die Tatsache beweist doch, 
da6 diese Spaltung zur Konstitutionsbestimmung nicht 
ohne weiteres herbeigezogen werden darf. Dagegen ist 
charakteristisch, dafi auch hier die Reaktionsfahigkeit 
mit Anilin vorhanden ist und wieder zu einem Dianilino- 
derivat fiihrt, welches sich aber nicht hat umwandeln 
lassen. Diese Keaktion ist also wohl sicher geeignet 
die Zugehorigkeit einer Verbindung zur lndophenolreihe 
zu priifen, da die Indamine vom Typus XVI sich gegen 
Eaacn indifferent verhalten und sich nach den bisherigen 
Erfahrungen nur durch Oxydation mit 1 Mol. Base in 
Safranine iiberfuhren lassen. 

In der Literatur ist ferner das Naphtholblau von 
der Formel 

0-/ )= N -\ V N (CH 3 ) 2 

beschrieben ; es ist diejenige Substanz, welche als einziges 
Indophenol eine Zeitlang im Handel war und sie entsteht 
nach Mohlau durch gemeinsame Oxydation von p-Amido- 
dimethylanilin und Naphthylamin mit Saure und Bi- 
chromat, indem offenbar zunachst ein Tndamin entsteht, 



>) Bull. soc. chim. (3) 11, 1132 (1896). 
2 ) Journ. f. pr. Ch. [2] 69, 162 (1904). 
8 ) Fogh, Ber. d. d. ehem. G-es. 21, 889 (1888). 
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welches aber sehr leicht die Imidogruppe 'gegen Sauer- 
stoff austanscht. Einfacher und bequemer laflt auch 
diese Verbindung sich aus der Base und Naphthol in 
alkalischer Losung mit Hypochlorit erhalten. 1 ) 

Die einfachsten Substanzen der Formeln XIV oder 
XV waren auch hier bisher unbekannt und es ist wieder 
das Verdienst der Aktiengesellschaft flir Anilin- 
fabrikation, durch ihr D. E.-P. 179294 ein Verfahren 
angegeben zu haben, nach dem die Bildung derselben 
gelingt und welches darin besteht, dafi man Phenylen- 
diamin und Phenol in wafiriger Losung bei Gegenwart 
von Dinatriumphosphat und Natriumbicarbonat mit Blei- 
superoxyd oxydiert. Die Isolierung der reinen Substanz 
gelingt durch kurzes Digerieren mit Wasser von 70°. 

Ihrer Konstitution nach besitzen die Verbindungen 
vorzugsweise den Typus XV, denn sie losen sich in 
Alkalien, aber auch in verdiinnten Sauren, wodurch 
ziemlich glatte Spaltnng unter Bildung von Hydrochinon 
stattfindet, durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure 
lafit sich auch hier in alien Fallen Chinon nachweisen. 
Fur diese Formulierung spricht fe»ner die Indiffcrcnz 
gegen Basen. 

Zugunsten des Indophenoltypus ist dagegen ■ die 
Riickbildung des Farbstoffs aus den Leukokorpern in 
alkalischer Losung durch den Luftsauerstoff anzufiihren. 
Nicht unwahrscheinlich ist, dafi bei den einfachsten 
Fallen eine Tautomerie der beiden Formen in Losungs- 
mitteln stattfindet, wofiir die verschiedene Farbe der 
Substanz in den organischen Solvenzien spricht, welche 
schon von Bayrac beobachtet worden ist. 

Von den hier beschriebenen Substanzen ist eine 
vielleicht als Aminoindophenol anzusprechen, namlich die 
aus o-Kresol und p-Phenylendiamin entstehende, da sie 
von Alkali nicht gelost wird, allerdings ist sie auch in 
Sauren schwer loslich. 



l ) Siehe auch D. E.-P. 15915 (H. Koechlin u. 0. N. Witt). 
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Die grofie Bestandigkeit der von Schmitt und 
Andresen isolierten Substanz zeigt, dafi tatsachlich die 
Stabilitat der Verbindungen durch den Eintritt von 
Halogen erhoht wird, denn die halogenfreien Korper 
sind nicht ohne weiteres aus siedenden Losungsmitteln 
umkrystallisierbar und sie stehen in bezug auf Bestandig- 
keit in der Mitte zwischen den Indophenolen und den 
rein basischen Indaminen vom Typus XVI, welche in 
der Regei nur mehr in Form von Doppelverbindungen 
krystallisierbar und haltbar sind, wie z. B. das Bind- 
schedlersche Griin. 

Die Versuche sind zunachst mit Hrn. Dr. Walter 
Tischner und dann mit Hrn. cand. chem. Heinrich 
Jiirgens ausgefiihrt worden. 

Experimenteller Teil. 

lndophenol. 
9,4 g Phenol werden in 30 g Wasser und 33 g 
35 prozentiger Natronlauge gelost, ebenso 14,7 g salz- 
saures p-Aminophenol in 95 ccm Wasser, dann beide 
Losungen zusammengegeben und auf 0° abgekiihlt. 
Nebenher wird die 2 At. Sauerstoff entsprechende Menge 
von konz. Natriumhypochlorit 1 ), etwa 300 ccm, mit 90 g 
Chlornatrium versetzt und so lange fein gestofienes Eis 
zugegeben, bis die Temperatur der Fliissigkeit unter 
— 10° gesunken ist. Unter Umschiitteln laBt man dann 
das Gemisch der Phenole rasch zulaufen. Die Masse 
nimmt sofort die schon blaue Farbe des alkalischen 
Indophenols an und nach kurzer Zeit krystallisiert das 
Natriumsalz in feinen Blattchen aus. Man saugt dann 
auf einem breiten Biichnertrichter ab und wascht mit 



: ) Die recht beqneme Darstellungsmethode nach Raschig 
[Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4586 (1907)] ist namentlich dann zu 
empfehlen, wenn man das Praparat bald aufbraueht. Die Be- 
schaffenheit des Eises kann die Haltbarkeit des Praparates sehr 
verkiirzen. Dauerhaft sind die aus Chlorkalklosung und Soda her- 
gestellten Laugen. 
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gesattigter Kochsalzlosung aus. Nach dem Trocknen auf 
Ton l&Bt sich' das Salz gut aufbewahren und 1st fur 
weitere Yersuche geniigend rein. Es ist in Wasser und 
Alkohol leicht loslich und krystallisiert aus Alkohol und 
Ather. 

In uberschiissiger Lauge ist das Natrium- und 
namentlich das Kaliumsalz schwer loslich. Gibt man 
hierzu so viel Wasser, daB in der Hitze Losung erfolgt, 
so tritt allmahlich Keduktion ein: die Fliissigkeit wird 
rot, regeneriert aber beim Schiitteln mit Luft lndo- 
phenol. 1 ) Erst nach mehrstiindigem Erhitzen bleibt die 
Farbung beim Schiitteln mit Luft unverandert; sie ist 
rotbraun und beim Ansauern mit verdiinnter Salzsaure 
fallen hellbraune Flocken aus. Die Umwandlung lafit 
sich auch in der Kalte verfolgen, wenn man 0,5 g Indo- 
phenolnatrium in 10 g Wasser lost und 3 g 50 prozentige 
Kalilauge zugibt; es scheidet sich zunachst Indophenol- 
salz ab, welches allmahlich wieder in Losung geht. Die 
Fliissigkeit beginnt dann sich nach Eot hin zu farben; 
Luftsauerstoff regeneriert zunachst Indophenol. Charakte- . 
ristische Substanzen lieBen sich auch so nicht gewinnen. 

Das freie Indophenol wird aus den Salzlosungen 
mit Essigsaure als roter Niederschlag gefallt. Es ist 
leicht loslich mit roter Farbe in Alkohol, Aceton, ziem- 
lich leicht in Ather, Chloroform und Benzol und kry- 
stallisiert aus letzterem Losungsmittel in Nadeln, ebenso 
aus heiBem Wasser. Aus Aceton erhalt man durch Zu- 
satz von Ligroin metallglanzende braune Blatter. Es 
schmilzt bei 160° unter schwacher Gasentwicklung. 

0,1602 g gaben 10,0 ecm Stickgas bei 17° und 740 mm Druck. 
Ber. fur C 12 H p O<.N Gef. 

N 7,04 7,15 

Die Verbindung lost sich in verdiinnter Salzsaure 
leichter als in Wasser und ist auch leicht loslich in 
Soda, in Natriumacetat aber nur beim Erwarmen schwer 



] ) Diese Farbenerseheinung ist schon von E. Mohlau be- 
obachtet worden. [Ber. d. d. ehem. Ges. 18, 2916 (1885)]. 
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mit rotlich blauer Farbe. Mit Wasser und Bisulfit geht 
die Substanz unter Entfarbung in Losung. 

Aceti/lindophenol. 2 g Indophenolnatrium werden mit 
12 g Essigsaureanhydrid 10 — 15 Minuten auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Xach dem Abkiihlen wird mit Wasser ver- 
setzt und geschiittelt, bis die Substanz fest geworden 
ist, sie wird filtriert und auf Ton und im Vakuum ge- 
trocknet. Sie ist im allgemeinen leicht loslich und kry- 
stallisiert aus Ligroin in kleinen zinnoberroten Nadel- 
biischeln vom Schmelzp. 115 — 116°. Verdiinnte Natron- 
lauge lost bei Zimmertemperatur zunachst nicht, doch 
tritt sehr rasch eine schwache Blaufarbung auf und all- 
mahlich geht die Substanz unter Verseifung in Losung. 
Konz. Schwefelsaure lost mit tiefblauer Farbe. 

0,1225 g gaben 6,1 com Stickgas bei 17° und 753 mm Druek. 
Ber. fur C 14 H u 3 N Gef. 

N 5,81 5,81 

Indophenol und Sauren. 
1,1 g Indophenolnatrium wurde in 15 g Wasser 
gelost, filtriert und mit konz. Salzsaure versetzt, bis das 
zuerst ausgeschiedene Indophenol sich mit roter Farbe 
gelost hatte. Die Losung verblafit nach kurzer Zeit 
und es scheidet sich allmahlich ein krystallinischer 
Niederschlag ab (Filtrat A), welcher nach 2 Tagen ab- 
filtriert wurde; 0,53 g. Er lost sich in freiem Alkali 
mit kirschroter Farbe, zeigt keine basischen Eigen- 
schaften und ist nicht chlorhaltig. Die Substanz wird 
von Losungsmitteln kaum aufgenommen, und laflt sich 
in kleinen Mengen aus viel heiBem Alkohol in violetten 
Blattchen erlialten, welche unter dem Mikroskop gelb, 
durchscheinen und bis 310° nicht schmelzen. 

0,0824 g gaben 6,2 com Stickgas bei 17 ° und 746 mm Druck. 
0,1293 g „ 9,6 com „ „ 15° „ 754 mm „ . 

Gef.: N 8,69, 8,58 

Lie Verbindung kann, dem Stickstoffgehalte zufolge, 
nur durch Wechselwirkung von Chinonimid und Indo- 
phenol entstanden sein. Die alkalische Losung der Sub- 
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stanz wird beim Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge 
farblos, beiZutritt derLuft erfolgt aber wieder Oxydation. 

Dag Filtrat A wurde mehrmals mit Ather extrahiert. 
Dieser hinterliefi 0,3 g Hydrochinon, welches durch Um- 
krystallisieren aus Benzol rein erhalten und durch 
Schmelzpunkt und Chinhydronbildung charakterisiert 
wurde. Der wafirige Riickstand des Filtrates A enthalt 
etwas p-Amidophenol neben anderen Substanzen. Beim 
Erhitzen des Indophenols mit verdiinnter Schwefelsaure 
ist starker Chinongeruch wahrnehmbar. 

Auch die Losung des freien Indophenols in 50pro- 
zentiger Essigsaure beginnt schon nach einer Stunde 
miBfarbig zu werden und es scheidet sich allmahlich ein 
schwarzer, kaum filtrierbarer Niederschlag ab, der sick 
in Natronlauge mit schmutzig blauer Farbe lost, in 
organischen Losungsmitteln sebr schwer loslich ist. 

Hervorzuheben ist die grofie Bestandigkeit des Indo- 
phenols gegen 70prozentige Schwefelsaure. Von 95pro- 
zentiger Schwefelsaure, welche mit blauer Farbe lost, 
wird das Indophenol im Laufe von 24 Stunden groBten- 
teils sulfuriert, aber auch weiter verandert, denn die 
alkalische Losung ist nicht mehr blau, sondern braun. 

0,5 g Indophenol wurden in 5 g 75 prozentiger 
Schwefelsaure gelost (blaustichig rote Farbung). Durch 
Eingiefien von Proben in Natriumacetatlosung liefi sich 
noch nach 10 Tagen unverandertes .Indophenol isolieren. 

Acetylindophenol lost sich in 10 prozentiger Salz- 
saure mit griinlichgelber Farbe. Beim Stehen erfolgt 
Verseifung; die Fliissigkeit verblaBt ziemlich rasch und 
scheidet einen Niederschlag aus, welcher mit dem aus 
Indophenol und Salzsaure erhaltenen identisch ist. 

p,p-Dioxydiphenylamin. 

Die alkalische Losung des Indophenols wird in der 

Kalte durch Natronlauge und Zinkstaub nicht entfarbt, 

in der Hitze erhalt man eine braunlich grune Kiipe, die, 

mit, Luft geschiittelt, den Farbstoff regeneriert. Natrium- 
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hydrosulfit reduziert in der Kalte sehr leicht, ebenso 
Bisulfit. 

2 g Indophenolnatriuni wurden in 10 g Wasser ge- 
lost und konz. Bisulfitlosung bis zur Entfarbung zu- 
gegeben, worauf alsbald die Krystallisation beginnt. Die 
Substanz scheidet sich aus heiBem Wasser in farblosen 
Nadeln ab, die sich beim Trocknen schwach rotlich 
farben nnd bei 174,5° schmelzen, entsprechend den An- 
gaben von F. Schneider 1 ). Die Ausbeute betragt etwa 
20 Proz. des angewandten Natriumsalzes. Der Rest 
scheint in eine Sulfosaure iibergefiihrt zu sein, denn 
die wafirige Mutterlauge gibt mit Kaliumbichromat und 
Schwefelsaure intensive Rot- und nach dem Alkalisieren 
Blaufarbung. 

0,1073 g gaben 6,65 ccm Stickgas bei 16° und 763 mm Druok. 
Ber. fur CHuOjN Gef. 

N 6,96 7,26 

Krystallisiertes Dioxydiphenylamin kann auch aus 
dem Indophenolnatrium mit Natriumthiosulfat und Essig- 
saure erhalten werden. Die Losung in verdiinnter Salz- 
saure nimmt aaf Zugabe von Bichromat oder Eisenchlorid 
die rote Farbung • des Indophenois an. Am leichtesten 
erfolgt dieser Ubergang in soda- oder atzalkalischer 
Losung, wobei durch Schiitteln sofort Blaufarbung unter 
Indophenolbildung erfolgt. 

p,p-Dibenzoyldioxydiphenylamin. 

Das Natriumsalz des Farbstoffs wurde in der vierzig- 
fachen Menge Wasser gelost, Natronlauge zugegeben und 
so viel Hydrosulfit, dafi eben Entfarbung erfolgte. Beim 
Schiitteln mit Benzoylchlorid scheidet sich nach einiger 
Zeit das Reaktionsprodukt ab. Es krystallisiert aus 
Alkohol, viel Ligroin oder Benzol und Ligroin und ist 
im allgemeinen leicht loslich. Schmelzp. 154°. 



') Ber. d. d. chem. Gea. 32, 689 (1899). 
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0,1042 g gaben 3,2 ocm Stickgas bei 17° und 746 mm Druck. 
Ber. fur C a H 19 4 N Gef. 

N 3,42 3,55 

Die Substanz wird durch alkoholische Kalilauge 
bei Zimmertemperatur leicht verseift. 

Dianilinoindophenol. 

Ein Teil fein gepulvertes Indophenolnatrium wird 
mit der 25fachen Menge Alkohol erhitzt, flltriert und 
zu dem gekiihlten Filtrat etwas Eisessig und ein Teil 
Anilin zugegeben. Die Farbe der Fliissigkeit geht all- 
mahlich nach Braun hin und das Eeaktionspfodukt 
scheidet sich krystallisiert ab. Ausbeute 0,3 — 0,4 Teile. 
Die Substanz krystallisiert aus Alkohol in feinen braun- 
lichen Nadeln vom Schmelzp. 210° und lost sich in konz. 
Schwefelsaure mit tief violettroter Farbe. 

0,1482 g gaben 0,4076 C0 2 und 0,0712 H 2 0. 

0,1729 g „ 16,6 ccm Stickgas bei 17° und 740 mm Druck. 

Ber. fur C 24 H 19 2 N 3 Gef. 

C 75,56 75,01 

H 5,02 5,37 

N 11,03 11,00 

Die Verbindung lost sich leicht in Eisessig und 
Aceton, ziemlich leicht in Chloroform, schwerer in Benzol. 
Verdiinnte Saure und waJkiges Alkali sind ohne Ein- 
wirkung. Alkoholische Salzsaure farbt zuerst grasgriin, 
beim Kochen geht die Substanz allmahlich in Losung 
und die Farbe schlagt bald nach Blau um. Alkoholische 
Kalilauge lost in der Kalte sofort mit griinlicher Farbe, 
die allmahlich in Violettrot iibergeht, dabei flndet eine 
wenig glatte und uneinheitliche Bildung von Safranin- 
farbstoffen statt. 

Da bei der Reaktion auf 1 Mol. Indophenol, welches 
in Reaktion tritt, 2 Mol. Leukoindophenol sich bilden, 
ist es von Interesse, daB man durch Zusatz von Chlor- 
anillosung die Ausbeute erhohen kann. Wie sich durch 
Ausprobieren ergab, laBt sich aber nur 1 j i — s / 4 Tie. Chlor- 
anil auf 1 Tl. Farbstoif mit Vorteil verwenden, welches 



FreiesBuch(2013) 



32 Heller, 

man in Eisessig lost und unmittelbar vor der Base der 
Reaktionsfliissigkeit zugibt. Die Ausbeute steigt dadurch 
auf 0,8—0,9 Tie. Nimmt man mehr Chloranil, so mischt 
sich dem Eeaktionsprodukt Chloranilanilid beL 

Dianilinoindophenol laflt sich in Alkohol mit Eis- 
essig und Zinkstaub znr Leukoverbindung reduzieren, 
die sich aber wieder leicht zuriickoxydiert. Mit Eis- 
essig nnd Bisulfat entsteht die gelbe Losung einer Leuko- 

sulfosiiare. 

Dianilinoacetylindophcnol. 

1,5 g Acetylindophenol wurde mit 15 g Alkohol und 
1,5 g Eisessig gelinde erwarmt und 1,5 g Anilin zuge- 
geben. Nach vorangehender Losung erstarrt die Masse 
zu einem Krystallbrei. Die Verbindung ist leicht loslich 
in heiBem Benzol, Aceton, Eisessig, schwer in Ligroin 
und krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 197°. 

0,0997 g gaben 8,75 ccm Stiekgas bei 17,5° und 763 mm Druck. 
Ber. fur C ae H 21 0,N, Gef. 

N 9,93 10,15 

In konz. Schwefelsaure lost sich die Substanz mit 
roter Farbe, die spater hellgriin wird. 

Dianil-indophenol. 
1,5 g Dianilinoindophenol werden mit 45 g Alkohol 
auf 55—60° erwarmt, 3g Eisessig zugegeben und eine 
Losung von 1,5 g Chromtrioxyd in wenig Wasser und 
Eisessig ziemlich rasch unter Umschiitteln zuflieBen ge- 
lassen. Die Verbindung geht sofort in Losung, die Farbe 
schlagt nach Gelbrot um und es beginnt sehr bald schon 
in der Warme die Abscheidung des Dianils. Ausbeute 
0,9 g. Die Substanz krystallisiert aus viel heifiem Al- 
kohol in langen, roten Nadeln, ebenso aus Toluol und 
ist leicht loslich in Eisessig, Aceton und Chloroform. 
Gegen 235° beginnt die Verbindung sich zu farben und 
ist gegen 242° vollig zersetzt. Sie lost sich in konz. 
Schwefelsaure mit griiner Farbe, ebenso in rauchender 
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Salzsaure, f allt aber auf Zusatz von Wasser unverandert 
aus; in w&Mgem Alkali ist sie unloslich. 

0,1590 g gaben 0.4397 C0 2 und 0,0681 H 8 0. 

0,1177 g „ 11,5 ccm Stickgas bei 13° und 754 mm Druck. 

Ber. fur C 24 H 17 2 N 3 Gef. 

C 76,00 75,47 

H 4,48 4,75 

N 11,09 11,40 

Bei der Reduktion mit Eisessig und Zinkstaub in 
der Kalte entsteht eine farblose Losung, welche dieselbe 
Leukoverbindung enthalt, welche aus dem Dianilid ent- 
steht; denn in beiden Fallen erhalt man nach dem Ver- 
diinnen mit etwas Wasser ein Filtrat, welches sich an 
der Luft farbt und das Dianilid wieder ausscheidet. 

7-Anilinosafranol. 

Ein Teil Dianil-indophenol wird mit der zehnfachen 
Menge Alkohol und der funffachen x / 3 n - alkoholischer 
Kalilauge erwarmt, wobei die Substanz mit intensiv 
violettstichig roter Farbe in Losung geht, und 10 Mi- 
nuten im Sieden gehalten; die Umlagerung ist dann be- 
endet, sie findet iibrigens durch langeres Stehen auch 
bei Zimmertemperatur statt. Man verdiinnt mit Wasser, 
flltriert und sauert mit verdiinnter Salzsaure an. worauf 
der Farbstoff in violetten Flocken ausf allt. Man erwarmt 
die Substanz mit wenig absolutem Alkohol, bis sie voll- 
standig krj-stallinisch geworden ist, saugt ab und kry- 
stallisiert den Kiickstand aus heiBem Eisessig oder ab- 
solutem Alkohol, wobei feine, rote Nadeln erhalten 
werden. Die Substanz ist durchgangig schwer mit 
roter bis gelbroter Farbe loslich, in Eisessig violett und 
schmilzt bei 285° noch nicht. In konz. Schwefelsaure 
lost sie sich mit griiner Farbe, ebenso in 24 prozentiger 
Salzsaure, worauf sich ein schwer losliches dunkelgriines 
Salz abscheidet. Von verdiinnter Saure wird der Farb- 
stoff auch in der Hitze nur unvollkommen aufgenommen. 
Die Affinitat fur Seide und gebeizte Baumwolle ist nur 
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sehr gering. Xatriumacetat und Ammoniak losen leicht, 
Zinkstaub und Alkali reduziert nur sehr schwer. 

0,1544 g gaben 0,4270 CO.. 

0,0876 g „ 8,65 ccm Stickgas bei 15° und 754 mm Druck. 

Ber. fur C S4 H 17 0. 2 N 3 Gef. 

C 76,00 75,42 

H 4,48 — 

N 11,09 11,45 

Di-p-toluidinoindophenol. 
2 g Indophenolnatrium wurden in 25 g Alkohol ge- 
lost. 2 x / 2 g Eisessig und 3 g p-Toluidin in wenig Alkohol 
zugegeben. Die Abscheidung erfolgt sehr bald. Ziemlich 
schwer loslich in Alkohol, Toluol, Essigester, leichter 
in Aceton und Chloroform, krystallisiert aus Toluol in 
schwarzlichen Stabchen. Lost sich in konz. Schwefel- 
saure mit blauer Farbe, die bald verblafit. Schmelz- 
punkt 250°. 

0,1241 g gaben 11,4 ccm Stickgas bei 20° und 762 mm Druck. 
Ber. fiir C M H !3 2 K 3 Gef. 

N 10,29 10,54 

Di-o-toluidinoindophcnol. 

Derselbe Ansatz. Der Farbenumschlag nach Braun 
hin geschieht hier langsamer und es erfolgt dann bald 
Krystallisation. Die Verbindung scheidet sich aus Al- 
kohol in dunkelgriinen Nadeln ab, zeigt der Anilinver- 
bindung ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse, beginnt gegen 
227° sich zu zersetzen und ist gegen 240° vollig ge- 
schmolzen. In konz. Schwefelsaure lost sie sich mit 
roter Farbe. 

0,1436 g gaben 12,85 ccm Stickgas bei 15° und 756 mm Druck. 
Ber. fiir C^H^OaNs Gef. 

N 10,29 10,43 

Di-o-loluil-indophenol. 

Die Oxydation erfolgt in derselben Weise, wie bei 
der Anilinverbindung. Die Substanz krystallisiert aus 
viel heiBem Alkohol in sehr dunnen, hellroten Nadeln, 
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leichter aus Eisessig, ist im allgemeinen schwer loslich 
und beginnt sich gegen 245° zu zersetzen. 

0,0980 g gaben 8,75 ccm Stickgas bei 14° und 754 mm Druck. 
Ber. fur C 26 H 21 2 N 3 Gef. 

•N 10,32 10,37 

7-o-Toluidinosafranol. 
Die Substanz entsteht aus dem Di-o-tolil-indophenol 
durcli Umlagerung mit alkoholischeni Kali wie vorhin. 
Das Rohprodukt wird zunachst mit 50 prozentiger Essig- 
saure erwarmt, bis es vollig krystallinisch geworden ist, 
dann flltriert, getrocknet und aus absolutem Alkohol 
umkrystallisiert. Die Verbindung scheidet sich dann 
allmahlich in dunkelroten, flachenreichen, kleinen, tri- 
klinen Krystallen ab, welche 2 Mol. Krystallalkohol ent- 
halten. Durch Trocknen bei 105° entweicht das Losungs- 
mittel, wobei die Krystalle ibre Form nicht verandern, 
aber Metallglanz annehmen. Schwer loslich in Aceton, 
Essigester, leichter in Eisessig. Zersetzt sich gegen 
265°, ohne zu schmelzen. Farbeeigenschaften und 
Nuancen der Losungen entsprechen dem niederen Homo- 
logen; gibt kein schwer losliches salzsaures Salz. 

0,1029 g verloren bei 110° 0,0189 Alkohol. 

Ber. fur Gef. 

C 26 H 21 2 N 3 + 2C 2 H 8 
C 2 H 6 18,43 18,37 

0,1576 g gaben 0,4406 C0 2 und 0,0779 H 2 0. 
0,0822 g „ 7,1 ccm Stickgas bei 15,5° und 754 mm Druck. 
Ber. fur C 26 H 21 2 N 3 Gef. 

C 76,65 76,25 

H 5,16 5,49 

N 10,32 10,02 

7-0xysafranol (Formel X). 

1 g Anilinosafranol wurde mit 20 g 30 prozentiger 
Schwefelsaure 4 Stunden auf 180—185° erhitzt. Es 
wird mit Wasser verdiinnt und flltriert. Die Substanz 
ist in heifiem Aceton und Essigester schwer mit gelb- 
roter Farbe und griiner Fluorescenz loslich, sehr schwer 

3* 
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in Toluol, ziemlich leicht in Eisessig, wurde durch 
wiederholte Krystallisation aus Alkohol in dunkelroten 
alkoholhaltigen Nadeln erhalten. die nach dem Trocknen 
dunkelgriin erscheinen. 1st nur schwach basisch. 

0,1470 g gaben 0,3818 C0 2 und 0,0600 H 2 0. 

0,1417 g „ 11,3 com Stickgas bei 15° und 757 mm Druck. 

Ber. fur C I8 H ls 3 N 2 Gef. 

C 71,05 70,83 

H 3,95 4,53 

N 9,21 9,30 

Lost sich mit roter Farbe in konz. Schwefelsaure, 
ebenso, aber schwerer in rauchender Salzsaure. Auch 
die alkalischen Laugen sind rot. Zeigt keinen Schmelz- 
punkt bis 280°, scheint sich aber von 250° ab umzulagern. 

N-o-Tolyl-7 -oxysafranol. 

Wird aus o-Toluidinosafranol durch 6 stiindiges Er- 
hitzen im Kohr mit der 20fachen Menge 25 prozentiger 
Schwefelsaure auf 170 — 175° erhalten. Die Substanz 
krystallisiert aus Alkohol in rotbraunen, schwach metall- 
glanzenden Kornern, schmilzt bis 280° nicht, scheint 
sich aber von ungefahr 260" an zu verandern; sie ver- 
halt sich im iibrigen ebenso wie das niedere Homologe. 

0,0740 g gaben 5,75 com Stickgas bei 21° und 754 mm Druek. 
Ber. fur C; 9 H u 3 N, Gef. 

N 8,80 8,73 

1 Proz. Farbstoff wurde nach Losen in Alkohol und 
Eingieflen in Wasser auf metallgebeizten Scheurer-Baum- 
wollstreifen ausgefarbt; nach y 4 stiindigem Erhitzen auf 
dem Wasserbade war das Bad mafiig gut ausgezogen 
und fast alle Beizen lebhaft rot bis braun angefarbt. 
Unter denselben Bedingungen farbt N-o-Tolyl-7-o-tol- 
uidosafranol kaum. 

N-p-Aminophenyl-7-p-phenylendiaminosafranol (Formel XI). 

2 g Indophenolnatrium wurden in 40 g Alkohol und 
etwas Eisessig gclost und 2 g Acet-p-phenylendiamin in 
wenig Alkohol zugegeben. Das Beaktionsprodukt scheidet 
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sich langsam aus, ist in den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln schwer loslich und krystallisiert aus viel heiGem 
Alkohol in biischelartig verwachsenen , dunkel violett- 
braunen Nadeln vom Schmelzp. 285°. Lost sich in konz. 
Schwefelsaure mit blutroter Farbe. 

1 g wurde mit 20 g Alkohol und 1 g Eisessig auf 
50° erwarmt, 0,8 g Chromtrioxyd in wenig Wasser und 
Eisessig zugegeben. Die Temperatur steigt auf 65°, es 
erfolgt Losung, Rotfarbung und dann Ausscheidung. 
Die Verbindung ist in Alkohol, Aceton, Toluol und Essig- 
ester sehr schwer loslich, etwas leichter in Eisessig und 
Pyridin. Zur Reinigung wurde sie mit Alkohol ausge- 
kocht, sie schmolz bei 300° noch nicht. 

Die Umlagerung erfolgte wie friiher. Die in blauen 
Flocken ausgeschiedene Snbstanz ist in alien Losungs- 
mitteln, auch in Nitrobenzol und Benzoesaureester schwer 
loslich. Sie wurde zur Reinigung in heifler, sehr ver- 
diinnter Natronlauge gelost, wovon sie mit roter Farbe 
aufgenommen wird: beim Erkalten krystallisiert ein 
Natriumsalz in violetten Nadeln aus. Es ist in Wasser 
sehr schwer loslich und wird von konz. Schwefelsaure 
mit grttner Farbe aufgenommen. 

0,1310 g gaben 14,55 com Stickgas bei 14° und 736 mm Druck. 

0,1520 g „ 0,0212 Na 2 S0 4 . 

Ber. fur C, 8 H 22 4 N 5 Na Gef. 

N 13,0 12,55 

Na 4,47 4,45 

Die Verseifung zum N-p-Aminophenyl-7-p-phenylen- 
diaminosafranol erfolgt am einfachsten durch l^stiin- 
diges Erhitzen mit der 15fachen Menge 25 prozentiger 
Schwefelsaure unter RiickfluB. Das schwefelsaure Salz 
scheidet sich aus, ist sehr schwer loslich und krystalli- 
siert aus sehr viel verdiinnter Schwefelsaure. Es farbt 
tanningebeizte Baumwolle rot, aber nicht sehr lebhaft. 
lost sich in Alkali mit violettroter Farbe, in konz. 
Schwefelsaure griin. Die freie Substanz wird durch 
Losen des schwefelsauren Salzes in verdiinnter Natron- 
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lauge und Ausfallen mit verdiinnter Salzsaure erhalten 
und lafit sich nicht umkrystallisieren. 

Das salzsaure Salz ist leicht loslich und krystalli- 
siert aus verdiinnter Salzsaure auf Zusatz von konz. 
Satire in roten, kupferglanzenden Nadeln. Es lost sich 
infolge von Dissoziation nur teilweise in heiflem Wasser. 

0,1376 g gaben 0,1125 AgCl. 

0,0941 g „ 11,2 ccm Stickgas bei 17° und 745 mm Druck. 
Ber. fur C 24 H 19 2 N 5 .3HC1 Gef. 

CI 20,51 20,21 

N 13,51 13,53 

Der beabsichtigte Ersatz der basischen Gruppen 
durch Hydroxyl, welcher die Veranlassung zur Darstellung 
der Substanz war, liefi sich nicht durchfiihren. 

Di-1, 2, 3-m-xylidinoindophenol. 

Die Darstellung erfolgte nach der vorhin beschrie- 
benen Methode aus 6,2 g Indophenolnatrium, 155 g Al- 
kohol, 6 g Eisessig und 6 g 1,2,3-m-Xylidin. Die Kry- 
stallisation erfolgte bald und die erhaltene Substanz war 
schwer loslich in Toluol, Aceton, Alkohol, Eisessig, etwas 
leichter in Amylalkohol. Sie kr,yslallisierte aus Xylol 
in dunkelbraunen Nadeln vom Schmelzp. 280°. In waB- 
rigem Alkali unloslich. 

0,1334 g gaben 0,3766 C0 2 und 0,0788 H 2 0. 

0,1470 g „ 11,75 ccm Stickgas bei 15° und 753 mm Druck. 

Ber. fur C 28 H,,0 2 N 3 Gef. 

C 76,89 78,99 

H 6,18 6,56 

N 9,61 9,26 

Di-1, 2, 3-m-xylidil-indophenol. 
Die vorige Substanz wurde in der zehnfachen Menge 
Eisessig suspendiert und bei 65° mit der berechneten 
Menge Chromtrioxyd im gleichen Losungsmittel oxy- 
diert, wobei zunachst Losung, Eotfarbung und dann 
Ausscheidung des Oxydationsproduktes stattfindet. Die 
Verbindung ist leicht loslich in heifiem Eisessig, Aceton, 
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Benzol, schwer in Ligroin und schied sich aus Alkohol 
in flachen viereckigen Tafeln ab, welche sich von 225° 
ab allmahlich dunkel farben. In wafirigem Alkali unlos- 
lich; in konz. Schwefelsaure lost sich die Substanz grun 
in auffallendem Lichte, in der Durchsicht rotbraun. 

0,1354 g gaben 11,35 ccm Stickgas bei 16° nnd 752 mm Druek. 

Ber. fur C, 8 H, 5 2 N 3 Gef. 

N 9,61 9,62 

N-l,2,3-m-Xylidino-7-xylidinosafranol. 

Die Umlagerung erfolgt etwas schwerer; sie wurde 
nach halbstiindigem Erhitzen mit alkoholischem Kali 
durch Zugabe waBriger Lauge und Erhitzen vollendet. 
Xach dem Eingiefien der carminroten Losung in Salz- 
saure schied sich der Farbstoff amorph ab; die isolierte 
Substanz wurde aber beim Erwarmen mit 50 prozentiger 
Essigsaure krystallinisch und fiel aus Alkohol in mikro- 
skopisch kleinen, gliinzenden, ziegelroten, eckigen Tafel- 
chen aus, die sich bis 300° noch nicht veranderten. Die 
Verbindung ist in heiGem Toluol maBig leicht loslich, 
ziemlich schwer in heifiem Aceton, leichter in Essigester 
und Eisessig. Von konz. Schwefelsaure wird die Sub- 
stanz mit hellgriiner Farbe aufgenommen, ebenso von 
rauchender Salzsaure und fallt auf Zusatz von Wasser 
wieder aus. 

0,1048 g gaben 9,05 ccm Stickgas bei 16° und 730 mm Druck. 
Ber. fur C a H 25 2 N 3 Gef. 

N 9,61 9,62 

3-Methylindophenol (Formel XIII). 

7,1 g m-Kresol (1 Mol.) wurden mit 10 g Wasser und 
22 g 35 prozentiger Natronlauge gelost und 9,8 g salz- 
saures p-Amidophenol (1 Mol.) in 20 g Wasser zugegeben, 
worauf in p]is gekiihlt wurde. Die Oxydation mit unter- 
chlorigsaurem Alkali bei — 10° geschah in der beschrie- 
benen Weise. Das Indophenol bildet ein schwer losliches, 
gut krystallisierendes Natriumsalz und ist infolgedessen 
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leicht zu isolieren. Man erhalt olivgriine Nadeln, welche 

nach dem Trocknen dunkelblau erscheinen. Sie lassen 

sich aus Alkohol durchZusatz von Ather umkrystallisieren. 

0,1114 g gaben 5.35 cem Stickgas bei 14° und 740 rain Dmck. 

Ber. fur C 15 H I0 O 2 NNa Gef. 

N 5,96 5,47 

Das freie 3-Methylindophenol ist mit roter Farbe 
leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton, Essigsaure und 
Chloroform, etwas schwerer in Toluol, sehr schwer in 
Ligroin. Aus Chloroform und Ligroin erhalt man spitz- 
winklige, metallisch griin glanzende Krystalle. welche 
gegen 120° sintern und bei 124° schmelzen. 

0,1714 g gaben 9,85 com Stickgas bei 16° und 757 mm Druck. 
Ber. fur CgHnOjN Gef. 

N 6,56 6,64 

Gegen 75prozentige Schwefelsaure zeigt die Sub- 
stanz grofie Bestandigkeit, von 50 prozentiger Essigsaure 
wird sie beim langeren Stehen verandert. Als 1 g Sub- 
stanz mit 15 g Wasser iibergossen wurde, ging sie auf 
Zusatz von Salzsaure zunachst in Losung, aber sofort 
begann die Spaltung. Nach 24 Stunden war die Losung 
entfarbt und es lieB sich durch Ather Methylhydrochinon 
vom Schmelzp. 124° ausschutteln. Das andere Spaltungs- 
produkt erwies sich leichter loslich als die entsprechende 
Substanz aus dem niederen Homologen, ein Beweis dafur, 
da6 es nicht aus dem zunachst entstehenden Chinonimid 
allein gebildet ist, sondern unter Mitwirkung unver- 
anderten Methjdindophenols. 

Durch Beduktionsmittel, wie Bisulflt Oder Zinkstaub 
und Essigsaure erfolgt Reduktion des Methylindophenols; 
die erhaltene Substanz ist leicht loslich und schwer 
krystallisierbar, mit Alkali oxydiert sie sich wieder unter 
Blaufarbung. 

Bibenzoyl-1, 1 '-dioxy-3-methyldiphenylamin. 
Die in alkalischer Losung mit Hydrosulfit reduzierte 
Substanz lafit sich benzoylieren. Das Produkt ist mafiig 
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schwer loslich in Alkohol und Eisessig, leichter in Benzol, 
Aceton und Chloroform, schwer in Ligroin. Die Ver- 
bindung wurde aus Alkohol, dann aus Ligroin krystalli- 
siert und schmilzt bei 132—133°. "W&JJriges Alkali ver- 
seift auch in der Hitze schwer, alkoholisches schon bei 
Zimmertemperatur, wie aus der Blaufarbung infolge Oxy- 
dation sich ergibt. 

0,1299 g gaben 3,95 ecm Stiekstoff bei 20° und 758 mm Druck. 
Ber. fur C„H 2l 4 N Gef. 

N 3,31 3,45 

Bi-p-toluido-3-methylindophenol. 

Zugespitzte braunschwarze Nadeln aus Alkohol, vom 
Schmelzpunkt 203°. MaBig leicht loslich in Alkohol und 
Benzol, leicht in Eisessig und Chloroform, sehr leicht in 
Aceton. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit violetter 
Farbe, die bald nach gelb hin umschlagt. 

0,1332 g gaben 11,75 ecm Stickgas bei 16° und 760 mm Druck. 
Ber. fur C, 7 H 25 2 N s Gef. 

N 9,91 10,23 

7)i-p-tnli.l-3-mp.t.hylind.ophenol. 

Durch Oxydation mit Eisessig und Chromsaure. 
Schwer loslich in Alkohol, leichter in Aceton, Benzol 
und Eisessig, sehr leicht in Chloroform. Hellorange- 
farbene Nadeln aus Alkohol, vom Schmelzp. 251°. Lost 
sich in konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe, die bald 
verblafit. 

0,1336 g gaben 11,65 ecm Stickgas bei 16° und 749 mm Druck. 
Ber. fur C 27 H ss OjN 3 Gef. 

N 10,02 9,98 

N-p-Tohjl-7-p-tolyl-l-methylsafranol. 
Die Umlagerung der vorhergehenden Verbindung 
erfolgt leicht. Sehr schwer losliche Substanz, lafit sich 
aus Eisessig krystallisieren. Schmilzt noch nicht bei 
300°. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit schmutzig 
griiner Farbe. 
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0,0724 g gaben 6,55 com Stickgas bei 16° und 735 mm Druek. 
Ber. fur C S7 H a O,N 3 Gef. 

N 10,02 10,17 

Isomeres 3-MethyHndophenol (Formel XII). 

Die Oxydation von 4,1 g 6-Amino-3-oxy-l-methyl- 
benzol und 3,1 g Phenol mit Natriumhypochlorit erfolgt 
in normaler Weise, aber das entstehende Indophenol 
bildet kein schwer losliches Natriumsalz und liefi sich 
nicht aussalzen. Es wurde deshalb mit Essigsaure ge- 
fallt, die Substanz in Alkohol aufgenommen und mit 
p-Toluidin versetzt. Die sich allmahlich ausscheidende 
Verbindung war nicht ganz einheitlich. Durch fraktio- 
nierte Krystallisation aus Alkohol wurde als Haupt- 
produkt eine Substanz vom Schmelzp. 178 — 179° ge- 
wonnen, welche sich bei weiterem Stehen der Mutter- 
lauge in reinem Zustande abschied. Feine rotbraune 
Nadeln, die sich in konz. Schwefelsaure mit violettblauer 
Farbe losen, welche nicht sofort verblafit. Leicht 16s- 
lich in heifiem Benzol, Eisessig, Aceton, Chloroform 
schwer in Ather. 

0,0849 g gaben 7,5 ccm Stickgas bei 18° und 755 mm Druck. 
Ber. fur C 87 H 25 4 N 3 Gef. 

N 9,91 10,07 

Anilino-2-methylindophenol. 

Die Darstellung des Indophenols aus 4,9 g salzsaurem 
p-Aminophenol und 3,6 g o-Kresol verlauft anscheinend 
glatt. Das Methylindophenol mufite wegen der Leicht- 
loslichkeit der Salze mit Essigsaure ausgefallt werden. 
Die alkoholische Losung wurde mit 5 g Anilin versetzt 
worauf nach mehreren Tagen Krystallisation erfolgte. 
Die Substanz wurde wiederholt aus Aceton durch Zu- 
gabe von etwas Wasser krystallisiert und bildet ein 
feines Krystallpulver vom Schmelzp. 223 — 224°. Lost 
sich mit roter Farbe leicht in heifiem Eisessig und Chloro- 
form, schwerer in Benzol, Alkohol und Ather. Die 
Losung in konz. Schwefelsaure ist kirschrot und verblaGt 
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bald. Die Analyse zeigte, dafi nur ein basischer Rest in 
das Molekiil eingetreten war. 

0,1531 g gaben 0,4217 C0. 2 und 0,0740 H 2 0. 

0,1128 g „ 9,3 ccm Stickgas bei 18° und 755 mm Druck. 

Ber. fur C 19 H 16 (XN 2 Gef. 

C 75,00 75,12 

H 5,26 5,51 

N 9,21 9,42 

Eine Oxydation, wie bei den Diarylderivaten , lieB 
sich nicht durchfiihren. 

Dianilino-2-methylindophenol. 

Bei der Darstellung aus 6-Amino-3-oxy-2-methyl- 
benzol und Phenol tritt in normaler Weise Blaufarbung 
auf, doch scheidet sich beim Stehen bald ein schwach 
grauer krystallinischer Niederschlag ab (1,6 g auf 4,1 g 
Amidokresol), welcher chlorhaltig ist (Chlorimid). Aus 
dem Filtrate wurde das Indophenol mit Essigsaure aus- 
gefallt, in Alkohol gelost und mit Anilin versetzt. In 
etwa 10 Tagen schieden sich Krystalle aus, welche, aus 
Alkohol wiederholt umgelost, schwarzlichbraune Blatt 
chen vom Schmelap. 167—168° bildeten. Die Substanz 
ist leicht loslich mit roter Farbe in kaltem Benzol und 
Aceton, maBig leicht in Ather, schwerer in kaltem 
Alkohol und heifiem Ligroin. Lost sich in konz. Schwefel- 
saure rot. 

0,1228 g gaben 11,75 com Stickgas bei 17° u. 742 mm Druck. 
Ber. fur C 25 H 2l 2 N 3 Gef. 

N 10,63 10,79 

3-0xyindamin (Formel XV). 
8,8 g p-Phenylendiamin werden in 200 ccm Wasser 
und 8 g Phenol in 500 ccm Wasser gelost und beides 
eingegossen in eine Lauge aus 20 g Dinatriumphosphat 
und 14 g Natriumcarbonat in 300 ccm Wasser. Man 
kiihlt dann unter Umschiitteln auf +7° ab, wobei sich 
das p-Phenylendiamin zum Teil ausscheidet. Nun werden 
40 g Bleisuperoxyd, welches mit wenig Wasser zu einer 
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Paste angeriihrt ist, zugegeben, wobei alsbaldBlaufarbung 
auftritt, und 20 Minuten umgeschiittelt: dabei vollendet 
sich die Bildung des Farbstoffs, der sich zugleich ziem- 
lich vollstandig aus der Flilssigkeit abscheidet. Man 
saugt ab, wascht mit wenig Eiswasser ab, tragt den 
Niederschlag in 500 ccm anf 70° erwarmtes AYasser ein 
und schiittelt die Masse einige Minuten bei 65° durch, 
wobei man fur moglichst feine Verteilung des Nieder- 
schlags Sorge tragt. Man filtriert dann durch ein Falten- 
filter in einen geklihlten Kolben hinein, worauf sich das 
3-Oxyindamin allmahlich in dunkelblauen Nadeln mit 
metallischem Schimmer abscheidet. (Ausbeute 1,5— 1,65 g.) 
Zur volligen Reinigung lost man durch Erwarmen in 
Chloroform und versetzt mit Petrolather bis zur Triibung. 
Zuerst ausgeschiedenes Harz wird nach einigem Stehen 
abfiltriert, noch etwas Petrolather nachgegeben und 
eventuell nach einiger Zeit nochmals filtriert, worauf 
sich dann allmahlich die Verbindung in blauen Nadeln 
vom Schmelzp. 105 — 106° abscheidet. Sie ist leicht los- 
lich in kaltem Aceton und Alkohol mit blauer Farbe, 
violett in Chloroform, rotviolett in Benzol, schwer loslich 
mit roter Nuance in Ligroin. In Natronlauge lost sich 
die Substanz mit rotlich blauer Farbe, von Soda wird 
sie nicht beeinfiuBt. Konz. Schwefelsaure nimmt mit 
blauer Farbe auf, ebenso verdunnte Salzsaure; doch 
tritt nach kurzer Zeit Erblassen ein unter Abscheidung 
eines schwarzen Pulvers und aus dem Filtrate laBt sich 
Hydrochinon ausschiitteln. Auch mit Essigsaure erfolgt 
allmahlich Veranderung, ebenso durch Alkali beim 
langeren Stehen. Die Verbindung konnte mit Basen 
nicht in glatter Weise in Reaktion gebracht werden. 

0,1198 g gaben 0,3040 CO, und 0,0594 H 2 0. 

0,1424 g „ 0,3616 CO, „ 0,0714 H 2 0. 

0,0982 g „ 11,4 ccm Stickgas bei 14° und 745 mm Drack. 

Ber. fur C 12 H 10 ON, + 7 2 H,0 Gef. 

C 69,56 69,20 69,25 

H 5,81 5,51 5,57 

N 13,53 13,36 
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4-Amino-4' -oxydiphenylamin. 

0,5 g 3-Oxyindamin wurden in 5 g Wasser suspen- 
diert und innerhalb 10 Minuten 0,5 g Zinkstaub und 
tropfenweise 50prozentige Essigsaure zugegeben, bis 
Entfarbung eingetreten war. Beim Stehen in der Kalte 
scheidet sich dann das Eeduktionsprodukt ab. Die 
filtrierte Masse wird mit 30 — 40 ccm Wasser ausgekocht 
und liefert so das Aminooxydiphenylamin, welches durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus heifiem Wasser ge- 
reinigt wurde und dann den Schmelzp. 166° und die 
Eigenschaften der von F. Dllmann und Jiingel 1 ) be- 
schriebenen Substanz zeigte; hervorgehoben sei die Rtick- 
bildung des Oxyindamins in alkalischer Losung durch 
den Luftsauerstoff. 

0,1030 g gaben 12,35 ccm Stickgas bei 16° u. 747 mm Druck. 
Ber. fur C 12 H 12 ON 2 Gef. 

X 14,00 13,68 

3-Oxy-l-methylindamin, 

CH S 

I 

HX=/ /= N — \ /— 0H • 

Die Darstellung erfolgte in derselben Weise, wie 
beim niederen Homologen unter Verwendung von 2,1 g 
p-Phenylendiamin und 2,4 g m-Kresol (auf den Viertelteil 
des Ansatzes). Die Bildung des Farbstoffs erfolgt etwas 
langsamer, weshalb eine halbe Stunde lang geschiittelt 
wurde. Die Ausscheidung ist vollstandig, da die Sub- 
stanz in Wasser nur sehr schwer loslich ist. Der gut 
abgepreBte Niederschlag wird mit 25 g Alkohol durch- 
geriihrt und das Filtrat mit 75 ccm Wasser versetzt, 
worauf beim Stehen die Substanz sich in blauen Nadeln 
mit metallisch griinem Schimmer ausscheidet (0,5 g). 
Ganz rein vom Schmelzp. 143 — 144° erhalt man sie durch 
schnelle Krystallisation aus heiflem Benzol. Sehr leicht 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1080 (1909). 
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blau loslich in Alkohol, etwas schwerer blaustichig rot 
in Ather und Benzol, sehr leicht in Chloroform, rot- 
stichig blau leicht in Eisessig, violett leicht in Aceton. 
In Natronlauge lost sich die Verbindung mit violetter 
Farbe, in konz. Schwefelsaure dunkelgriin. Die Ver- 
anderungen durch Sauren und Alkalien treten hier ebenso 
auf und es kann aus dem Filtrat der Salzsaurespaltung 
Methylhydrochinon isoliert werden. Die Reduktion zur 
Leukostufe . erfolgte leicht, doch liefi sich die Substanz 
schwer rein darstellen. 

0,1006 g gaben 11,5 com Stickgas bei 16° und .741 mm Druek. 
Ber. fur C 13 H 12 ON. 2 Gef. 

N 13,21 12,92 

3-Amino-2-methylindophenol (?), 
CH. 



H 2 N-/ )-N=<^ )=0. 

Die Substanz bildet sich nach dem gleichen Ver- 
fahren unter Anwendung von 2,4 g o-Kresol. Der Nieder- 
sc.hlag wnrde mit 20 g Alkohol 5 Minuten auf 50 — 60° 
erwarmt und das Filtrat mit 20 g Wasser verdiinnt, 
worauf Krystallisation des Farbstoffs erfolgte (0,9 g). 
Er ist mit blauer Farbe mafiig leicht loslich in Alkohol, 
Eisessig und Aceton, mit roter in Ather; mit derselben 
Nuance schwer loslich in Benzol und leicht in Chloro- 
form. Aus letzterem Losungsmittel krystallisiert die 
Substanz auf Zusatz von Ligroin in Kornern vom 
Schmelzp. 154—155°. Lost sich schwer in Sauren una 
Alkalien, in konz. Schwefelsaure mit hellgriiner Farbe- 
Die Zersetzungserscheinungen sind die gleichen. 

.0,1020 g gaben 11,85 com Stickgas bei 20° u. 756 mm Druck. 
Ber. fur (J 18 H 18 ON 2 Gef. 

N 13,21 13,16 

0,2 g 3-Amino-2-methylindophenol wurden mit ver- 
diinnter Natronlauge verrieben und mit konz. Hydro- 
sulfitlosung versetzt, worauf die Hauptmenge farblos in 
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LOsung war. Nach dem Einfiltrieren in Essigsaure 
und Abkiihlen schied sich die Leukobase ab nnd kry- 
stallisierte aus Benzol in farblosen Nadeln vom Schmelz- 
punktl67°. 

Phenolblau, 0=/ /= N ~\ \— N(CH,) 8 . 

Die Verbindung lafit sich am bequemsten nach dem 
yon Gnehm 1 ) angegebenen Verfahren durch Oxydation 
von p-Amidodimethylanilin mit Phenol in alkalischer 
Losung mittelst Natriumhypochlorit erhalten. Um sie 
ganz rein zn bekommen, muB man von frisch dar- 
gestelltem nnd umkrystallisiertem salzsanren Nitroso- 
dimethylanilin ausgehen und dieses in der vierzigfachen 
Menge Wasser bei 40° mittelst Zinkstaub reduzieren; 
man gibt dann die entsprechende Menge Phenol in der 
fiinfzigfachen Menge Wasser und Natrium acetat hinzu 
und oxydiert bei 0° mit der berechneten Menge Hypo- 
chlorit. Das Phenolblau scheidet sich dann pulvrig kry- 
stallinisch ab; es wird nach dem Trocknen auf Ton zwei- 
mal aus Alkohol umkrystallisiert und schmilzt bei 167° 
(Gnehm 160°). 

1 g Phenolblau wurde in 10 ccm Wasser und etwa 
2 g konz. Salzsaure gelost und filtriert. Die blaue 
Fliissigkeit verblafit bald unter Ansscheidung eines 
schwarzen Pulvers. Das Filtrat lieferte nach dem Aus- 
schiitteln mit Ather und Verdampfen desselben 0,08 g 
Hydrochinon. 

Durch Erwarmen des Phenolblaus mit verdiinnter 
Schwefelsaure la6t sich Chinon nachweisen. 

Dianilinophenolblau. 

Die Reaktion geht bei gewohnlicher Temperatur von 
statten, aber ziemlich langsam; man verfahrt deshalb 
besser, wie folgt. 



>) Joum. f. prakt. Chem. [2] 69, 162 (1904). 
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1 Tl, Phenolblau wurde in der zwanzigfachen Menge 
Alkohol gelost, mit 2 Tin. Anilin versetzt und 7 Stunden 
auf 50—60° erhitzt. Die Farbung gent hierbei allmah- 
lich nach Rot hin nnd das Eeaktionsprodukt scheidet 
sich krystallinisch ab. Die Substanz lost sich in Alkohol 
sclrwer mit blauroter Farbe, leichter in Toluol, Chloro- 
form, schwer mit roter Farbe in Aceton und in Eisessig 
griinlich. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Toluol 
wurden feine, braune Eosetten bildende Nadeln erhalten 
vom Schmelzp. 226°. In Salzsaure ist die Verbindung 
schwer loslich, in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe, 
die bald verblafit. Versuche, die Substanz zu oxydieren 
und umzulagern filhrten zu keinem Resultat. 

0,1480 g gaben 0,4170 CO, und 0,0798 H 2 0. 

0,1194 g „ 14,25 ccm Stickgas bei 14° u. 746 mm Druck. 

Ber. fur C 2(1 H 24 ON t Gef. 

C 76,47 76,84 

H 5,88 5,99 

N 13,73 13,78 

a-Naphtholblau. 
Die Verbindung laBt sich am besten in analoger 
Weise durch gemeinsame Oxydation von a-Naphthol, 
gelost in 2 Mol. Alkali und einer, wie vorhin dargestellten 
Losung von p-Amidodimethylanilin erhalten und krystalli- 
siert aus Aceton in blauen Stabchen, welche bei 163 bis 
164° schmelzen. 
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Zur Kenntnis 
der Terpene und der atherischen Ole; 

von 0. Wallach. 

[Abhandlung CXL] 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Gottingen.] 

(Eingelaufen am 1. Juli 1912). 



I. Tiber Carvenolid und Pulegenolid. 

Vor einiger Zeit ist iiber Versuche berichtet worden l ), 
die sich auf die Eeduktion des Carvenolids, C 10 H 14 2 , und 
des isomeren Pulegenolids bezogen. Der Schmelzpunkt 
des aus inaktivem Carvenolid gewonnenen Dihydrocar- 
venolids, C 10 H ie 2 , wurde zu 36—38°, der des Dihydro- 
pulegenolids zu 50° gefunden. Die Fortsetzung der 
Arbeit hat nun zu dem damals noch nicht erreichten 
Resultat gefuhrt, die Beziehungen zwischen diesen Ver- 
bindungen zu klaren. Es ist das dadurch ermoglicht, 
da6 jetzt nicht nur die inaktive, sondern auch die aktive 
Modifikation des Carvenolids in den Kreis der Unter- 
suchung gezogen werden konnte. 

Aktives Carvenolid aus d-Carvon ist, wie ich friiher 
gezeigt habe 2 ), linksdrehend, also als D-l-Carvenolid zu 
bezeichnen. Es schmilzt bei 42°. Die Eeduktion dieses 
aktiven Carvenolids erfolgt in methylalkoholischer Losung 
nach Paal sehr schnell. Das Keduktionsprodukt wird 
durch Destination mit Wasserdampf iibergetrieben und 
aus Methylalkohol umkrystallisiert. 

Das aus D-l-Carvenolid gewonnene 

D-l-Dihydrocarvenolid, G x Hj 6 2 , 
hat folgende Eigenschaften. 



') Diese Annalen 381, 69 ff. (1911). 
2 ) Diese Annalen 305, 250 (1899). 
Annalen der Cbemie 892. Band. 

FreiesBuch(2013) 



50 Wallach, 

Schmelzp. 50 — 51°, linksdrehend. 

S = 1,9468; L (Methylalkohol) = 6,982; p = 21,80; t = 18°. 
d = 0,8385; 1 = 1 dm; a =- 10°30'. 

Md = - 57 »» 7 - 

Ein Vergleich dieser Verbindung mit dem ebenso 
schmelzenden Bikydropulegenolid, das neulich beschrieben 
wurde 1 ), hat nun die vollstandige Identitdt beider Verbin- 
dungen au6er Zweifel gesetzt. Beim Vermischen erleiden 
die Krystalle beider Substanzen keine Schmelzpunkts- 
depression. Die optische Aktivitat hat dieselbe Eichtung 
und dieselbe Intensitat. Fur Dihydropulegenolid ergab 
sich bei einer Bestimmung: 

S = 2,0017; L (Methylalkohol) = 6,9481; p = 22,366; t = 19°; 
d = 0,8390; 1 = 1 dm; a =- 10° 40'. 
[a] D = - 56,85. 

Auch die aus beiden Lactonen herstellbaien kry- 
stallisierten Oxysauren, C 10 H 18 O 3 , (siehe unten) erwiesen 
sich als identisch. 

Flir beide Verbindungen wird man die Formel: 

CH, 

I 
CH 

H^C^^CH-COO 

H,0 'CH— C(CH S ) 2 

nunmehr annehmen diirfen. Bewiesen ist jedenfalls, dafi 
Carvenolid und Pulegenolid ungesattigte Verbindungen vor- 
stellen, die sich nur dvrch die Lage der Athylenbindung im 
Molehul unterscheiden. Da nun im Pulegenolid, bzw. in der 
Mutter substanz, der Pulegensaure, das Yorhandensein 
eines Fiinfrings sichergestellt ist, so folgt ferner, daB 
auch im Carvenolid eine pentacyclische Verbindung vorliegt, 
da/i also beim tJbergang von Carvontribromid in Carvenolid 
tatsachlich die Ringverschiebung Platz greift, die ich neulich 
schon hypothetisch formuliert hatte. 2 ) 

') Diese Annalen 381, 72 (1911). 
2 ) Diese Annalen 381, 71 (1911). 
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Die gemachten Beobachtungen geben auch sonst zu 
einigen Bemerkungen Veranlassung. 

Bei den ersten, a. a. 0. mitgeteilten Versuchen wurde, 
wie gesagt, vom inaktiven Carvenolid ausgegangen, weil 
angenommea war, daB Pulegenolid inaktiv sei. In der Tat 
dreht diese Verbindung so schwach, daB in den seinerzeit 
benutzten verdiinnten Losungen die Ablenkung iibersehen 
werden konnte. Nach der Eeduktion des Praparats 
kommt nun die Aktivitat stark zur Geltung. Das ist 
ein Ausnahmefall, der registriert zu werden verdient, 
denn nach nunmehr schon recht zahlreich vorliegenden 
Beobachtungen pflegt bei der Eeduktion einer un- 
gesdttigten aktiven Verbindung zu einer gesattigten ein 
Abfall der optischen Aktivitat einzutreten. Beim Car- 
venolid trifft das auch zu, denn die ungestittigte Verbindung 
C 10 H 14 O 2 zeigt [«] D = — 138°, das gesdttigte Dihydro- 
carvenolid, C 10 H 16 2 , [«]d = — 57 °. Beim Pulegenolid steiyt 
dagegtn die Aktivitat beim tlbergang der ungesattigten Ver- 
bindung C 10 H 14 2 zu der ges'dttigten C 10 H 16 O 2 erheblich an. 

Was immer noch der Aufklarung bedarf, ist die 
Beziehung, die zwischen dem bei 50° schmelzenden 
Dihydropulegenolid C 10 H 16 2 und dem bei etwa 30° 
schmelzenden, bei der Hydratation der Pulegensaure ent- 
stehenden Lacton C 10 H 16 O 2 obwaltet, deren Identitat man 
hatte erwarten sollen. 1 ) 

Nun hat sich herausgestellt, dafi das niedrig schmel- 
zende Lacton aus Pulegensaure optisck inaktiv ist, bei 
■seiner Entstehung also Racemisierung eintritt. 2 ) Das 
Lacton der Pulegensaure kann demnach allerdings nicht 
mit dem aktiven, bei 50 ° schmelzenden Dihydropulegenolid 
(= Dihydrocarvenolid), sollte aber mit dem inaktiven, bei 



J ) Vgl. diese Annalen 381, 71—74 (1911). 

*) Kacemisierang scheint innerhalb dieser Korpergruppe uber- 
Tiaupt.leicht einzutreten. Es wurde z. B. beobachtet, daB bei den 
«ntsprechenden Umformungen des d-Carvons neben aktivem (bei 
40° schmelzendem) auch inaktives Carvenolid vom Sehmelzp. 71° 
sich bildet. 

4* 
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etwa 36° schmelzenden i-Dihydrocarvenolid identisch 
sein, mit dem es auch grofie Ahnlichkeit besitzt. Nichts- 
destoweniger miissen die Yerbindungen vorlaufig als 
verschieden angesprochen werden, da sie sich beim 
Erhitzen mit Kali verschieden verhalten. Die bestandige 
Oxysaure, die aus dem i-Dihydrocarvenolid sich erhalten 
lafit, konnte namlich bisher aus dem Pulegensaurelacton 
nicht gewonnen werden. 

Beilaufig sei mitEiicksicht aufeinefriiherregistrierte 
Beobachtung : ) noch folgendes bemerkt. Sowohl bei der 
Beduktion von aktivem Carvenolid wie von Pulegenolid 
wurde, neben den bei 50° schmelzenden gesattigten Ver- 
bindungen, das Auftreten schon bei Handwarme schmel- 
zender Substanzen beobachtet, die groJ3e Ahnlichkeit 
mit dem niedrigschmelzenden Pulegensaurelacton zeigten. 
Da diese Produkte aber gegen Permanganat nicht lange 
bestandig sind und sich daraus immer wieder noch hoher 
schmelzende Anteile abscheiden liefien, so ist es wahr- 
scheinlich, dafi hier doch nur das bei 50° schmelzende 
gesattigte Lacton vorlag, dessen Schmelzpunkt durch 
Spuren ungesattigter Substanz erniedrigt wurde. 

Nachdem auf die Konstitution des Carvenolids und 
Dihydrocarvenolids Licht gefallen war, hatte es Interesse, 
auch die zu diesen Lactonen zugehorigen Oxysauren etwas. 
eingehender zu studieren. 

Carvenolsaure, C 10 H 16 (OH)O 2 . 

Diese Saure ist schon friiher 2 ) in der aktiven und 
in der inaktiven Modifikation aus Carvenolid durch 
Kochen mit Alkali erhalten worden. 

Bei der Darstellung der inaktiven Saure, die nach 
haufigem Umkrystallisieren bei 135—136° schmilzt, in 
etwas groflerem MaBstabe wurde die Beobachtung ge- 
macht, da8 als Nebenprodukt eine isomere, nach mehr- 
fachem Umkrystallisieren bei 104 — 105° schmekende 



') Diese Annalen 381, 73 (1911). 
2 ) Diese Annalen 305, 253 (1899). 



FreiesBuch(2013) 



Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole. 53 

Saure auftritt, die von der hSher schmelzenden (a) als 
(3-i-Carvenolsaure unterschieden werden soil. Die /?-Saure 
ist loslicher und scheidet sich aus den Mutterlaugen der 
«-Saure in schonen weifien Nadeln ans. 

0,2034 g gaben 0,4850 C0 8 und 0,1584 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 19 O 3 Gef. 

C 65,15 65,03 

H 8,81 8,65 

Die a- nnd die /9-Carvenolsaure konnen entweder 
stereoisomer sein, oder sich durch die Lage der Athylen- 
bindung unterschieden. 

Schon vor langerer Zeit ist gefunden wordeh, daB, 
wenn man Carvenolsaure vorsichtig mit Kali verschmilzt, 
die Carvenolsaure zu einer Saure mit 7 Kohlenstoffatomen 
abgebaut wird, die mit "VVasserdampf fluchtig ist und 
schon im Kiihlrohr erstarrt. Die aus verdiinntem Methyl- 
alkohol umkrystallisierte Saure schmilzt bei 130°. 

0,2470 g gaben 0,6005 CO, und 0,1682 H 2 0. 

Ber. fur C 7 H 10 O s Gef. 

C 66,63 66,34 

H 7,98 7,63 

Man hat es hier wahrscheinlich mit einer A l -Melhyl- 

pentencarbonsaure, 

CH 3 

I 

r^N— cooh 



zu tun, die sich aus Carvenolsaure unter Absprengung 
von Aceton leicht bilden kann, 

CH 3 CH 3 

I I 

^^-cooh i^^-coon 

c „ — >- + CO(CH 3 ). 2 , 

C(OH)<<g I 

wobei dahingestellt bleibt, ob die Carvenolsaure die 
Athylenbindung schon in der 1,2-Stellung tragt oder cfb 
sie erst in der Alkalischmelze an diese dem Carboxyl 
benachbarte Stelle verschoben wird. 
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Die isomere Saure, 

CH 3 

I 

' — lLcooh 



ist bekannt. *) • Sie schrailzt bei 42 °. 

Bei langsamer trockner Destination der Carvenol- 
saure entsteht unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser eine 
ungesattigte Saure C 10 H 14 O 2 und daneben unter gleich- 
zeitiger Kohlensaureabspaltung ein Kohlenwasserstoff, der 
nicht konstant zwischen 142—147° siedete. Die Saure 
schmolz bei 89°. 

0,1655 g gaben 0,4370 C0 2 und 0,1254 H 2 0. 

Ber. fur C, H u O 2 Gef. 

C 72,27 72,01 

H 8,45 8,48 

Pulegenols'dure. 

DaB auch beim Kochen von Pulegenolid mit Alkali 
eine Oxysaure C 10 H 16 O 3 , die Pulegenolsaure, erhalten 
werden kann, die beim Abscheiden nicht wieder in 
Lacton zuriickgeht, ist friiher schon mitgeteilt. 2 ) Der 
fruher zu 95° angegebene Schmelzpunkt ist jetzt etwas 
hoher, namlich 99 — 100°, gefunden. Statt aus fertigem 
Pulegenolid kann man natiirlich dieselbe Saure auch 
bequemer erhalten, wenn man das gebromte Lacton aus 
Pulegensaure (aus dem man Pulegenolid darstellt) langere 
Zeit mit Natriummethylat kocht und dann unter guter 
Kuhlung (die fur Abscheidung der Oxysaure immer notig 
ist) ansauert. Die spezifische Drehung der Pulegenol- 
saure wurde in 21 prozentiger methylalkoholischerLosung 
zu — 18,44° gefunden. 

Dihydrocarvenolsaure, C 10 H 18 O 3 , 
wurde aus i-, d- und 1-Dihydrocarvenolid durch mehr- 
tagiges Verseifen mit Kalilauge in bekannter Weise ge- 
wonnen. 



1 ) Diese Annalen 317, 77 (1901). 

2 ) Diese Annalen 300, 263 (1898); 327, 130 (1903). 
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Die i-Dihydrocarvenolsaure schmilzt bei 87 — 88°. 

0,1666 g gaben 0,3932 C0 2 und 0,1452 H s O. 

Ber. fur C 10 H 18 O 3 Gef. 

C 64,46 64,39 

H 8,74 9,75 

Die aktive Saure aus D-1-Dihydrocarvenolid sehmolz 
ebenfalls bei 87—88°. 

0,2024 g gaben 0,4775 C0 2 und 0,1754 H a 0, entsprechend 
64,36 Proz. C und 9,69 Proz. H. 

Die Saure ist schwach rechtsdrehend. 

S = 2,0019; L (Ither) = 14,2761; p = 12,298; t = 17 °- 
d = 0,7555; 1 = 2 dm; a = + 1° 45'. 

[«] D = + 9,43. 

Dieselbe d-Saure erhalt man naturlich, wenn man 
reduziertes Pulegenolid (= D-l-Dihydrocarvenolid) mit 
Kali verseift. Wird Dihydrocarvenolsaure der langsamen 
trocknen Destination unterworfen, so entsteht ein Kohlen- 
wasserstoiF und eine Saure. 

Wenn man der Dihydrocarvenolsau-re die Formel 

CH 3 

I 
CH 

H 2 (V-^CHC0 2 H 

H 2 d 'CH.C(OH)<g|» 

zuschreiben darf, so ist es klar, dafi der Kohlenwasser- 
Stoif zu dem Pidegen, die Saure zur Pulegensaure in 
nachster Beziehung stehen muB, wenn die Verbindungen 
nicht iiberhaupt identisch sind. 

Der aus inaktiver Saure erhaltene Kohlenwasserstoif 
siedete um 135°. 

0,2150 g gaben 0,6802 C0 2 und 0,2472 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 16 Gef. 

C 87,01 86,41 

H 12,99 12,86 

Der Kohlenwasserstoif gab leicht ein aus Ligroin in 
schonen Nadeln krystallisierendes Nitrosochlorid, das bei 
104 — 105° sehmolz. Das Nitrolpiperidid daraus sehmolz 
bei 110—111°. 
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Die Sdure war fliissig und ahnelt der Pulegensaure. 
Analyse des Silbersalzes : 

0,3040 g gaben 0,1187 Ag. 

Ber. fur C, H 15 O 2 Ag Gef. 

Ag 39,24 39,04 

Eine Saure von der Zusammensetzung der Pulegen- 
saure entstand auch, als d-Dihydrocarvenolsaure mit 
3 Tin. Atzkali im Nickeltiegel bei etwa 130° verschmolzen 
wurde. Die so erhaltliche Saure scheint mit Pulegen- 
saure nicht identisch zu sein. Das aus der Saure (durch 
Umsetzung des Chlorids mit Ammoniak) erhaltene Amid 
(Schmelzp. 115° gefunden) war ftnAsdrehend, wahrend 
Pulegensaureamid (Schmelzp. 121°) rechts&rehenA ist (ge- 
funden [«] D = + 29,05 in 21,26 prozentiger methylalkoho- 
lischer Losung). Auch wurde bei der Oxydation der 
Saure mit Permanganat nicht das charakteristische bei 
129 — 130° schmelzende Oxylacton C 10 H 16 3 gebildet, das 
man unter denselben Bedingungen leicht aus Pulegen- 
saure erhalt. Dies Oxylacton aus Pulegensaure ist, wie 
erganzend hier mitgeteilt werden soil, Unksdrehcnd. 

S = 1,8943; L (Methyalkohol) = 8,9584; d = 0,8365; p = 17,45; 
t = 20°; 1 = 1 dm; « D = - 1°30'. 
[«]„=- 10,27. 

An dieser Stelle mag eine Ubersicht iiber die Eigen- 
schaften der vorstehend besprochenen Verbindungen ein- 
geschaltet werden. 





Verbindungen 


aus 




d-Carvon 


l-Carvon 


i-Carvon 


Pulegon 


Ci H u O 2 








Ci H 14 O 2 


Carvenolid 








Pulegenolid 


Schmelzp. 


41—42° 


41—42° 


71—72° 


44—45 ° 


Hd 


- 138 


+ 143 


— 


nahezu ±0° 


C 10 H 16 O 2 








Ci H 16 O 2 


Dihydro carvenolid 








Dihydropulegenolid 


Schmelzp. 


51—52° 


51—52° 


36—38° 


51—52°. 


Wd 


- 57,57 


+ 57,42 


— 


- 56,85 
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Verbindungen aus 
d- Carton I- Carton] i- Canon Pulegon 




CioHi e 3 
Carvenolsaure 

Schmelzp. 



a 135-136° 
(? 104-105 



+ 178,7 — 



Ck>H 1( 3 
Pulegenolsaure 

105° 

- 18,44 



Ci H 18 O 3 

Dihydrocarvenol- 

saure 

Schmelzp. 



87° 



Ci H 18 O 3 

Dihydropulegenol- 

saure 

87° 
+ 6,7 



Dihydropulegensaure. 

Es ist bereits kurz angegeben worden 1 ), da6 Pulegen- 
saureamid, C 9 H 15 CONH 2 , sich reduzieren laBt, die Eeduktion 
verlauft aber sehr langsam, wahrend die freie Saure der 
Eeduktion nock groBere Schwierigkeiten entgegensetzt. 
Das erklart sich vollkommen, wenn die Pulegensaure die 
von mir angenommene Konstitution 

CH 3 

1 
I 

" - ( H.COOH 

-LccCHa), 

besitzt, denn die in dieser Verbindung enthaltene semi- 
cyclische Bindnng scheint gegen Wasserstoffaufnahme 
sich besonders indifferent zn verhalten, wie am Beispiel 
der /9-Fencholensaure schon gezeigt wurde 2 ) und was 
beilaufig auch fur die /9-Campholensaure (im Gegensatz 
zur a-Saure) gilt. 

Das als Ausgangsmaterial dienende Pulegensaureamid 
war rechtsdrehend. 

S = 1,89; L (Methylalkohol) = 7,001; d = 0,8365; t = 18°; 
p = 21,257; « D = + 5° 10'. 

[«] D = + 29,05 . 

') Diese Annalen 381, 74 (1911). 

2 ) Diese Annalen 379, 213 (1911); 381, 78 (1911). 
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Die Eeduktion dieses Amids, die von Hrn. Erwin 
Meyer durchgefiihrt wurde, ist folgendermaBen geleitet 
worden. 

10 g Amid wurden in 100 ccm Methylalkohol gelost 
und so viel Wasser hinzugefiigt, dafi gerade Triibung 
eintrat. Diese Losung wurde zu einer mit Wasserstoff 
gesattigten Losung von 0,1 g colloidalem Palladium in 
10 ccm Wasser gesetzt und unter Wasserstoifzufuhr tage- 
lang geschiittelt, bis die Absorption beendet war. Dann 
wurde das Palladium durch Zugabe von etwas Kochsalz 
oder Schwefelsaure ausgeflockt, filtriert, der Alkohol ab- 
geblasen und das zuriickbleibende Amid durch Umkry- 
stallisieren gereinigt. 

Das bei 150° schmelzende gesdttigte Amid, C 9 H 17 CO- 
NH 2 , ist nur schwach rechtsdrehend. 

S = 1,3817; L (Methylalkohol) = 6,8537; d = 0,819; t = 20°; 
p = 16,78; « D = + 0°40'. 

[«] D = + 4,847. 

Beim Erwarmen des Amids im Einschmelzrohr mit 
konz. Salzsasre auf 145 — 150° findet Hydrolyse statt. 
Die dabei entstehende Dihydropulegens'dure ist fliissig. 

Reduktion des Pulegens, C 9 H 16 , zu Dihydropulegen, C 9 H J8 . 
(Mitbearbeitet von Erwin Meyer.) 

Es wurde die Beobachtung gemacht, dafi Pulegen 
sich nach dem Paalschen Verfahren nicht in ausreichen- 
der Weise reduzieren lafit, dafi das Verfahren von Skita 
sich aber zu dem Zwecke als brauchbar erweist. 

10 ccm des Kohlenwasserstoffs wurden, in 5 prozen- 
tiger Essigsaure emulgiert, zu 5 ccm einer 1 prozentigen 
Palladiumchloriirlosung, die mit 2 ccm 1 prozentiger 
Gummiarabicumlosung versetzt war, hinzugegeben und 
in einer Wasserstoffatmosphare 3 Tage geschiittelt. Dann 
wurde der Kohlenwasserstoff durch Dampfdestillation 
abgeblasen, die ungesattigten Anteile durch Schiitteln 
mit Permanganat entfernt, nochmals durch Dampfdestil- 
lation gereinigt und das gewonnene gesattigte Produkt 

FreiesBuch(2013) 



Zur Kenntnis der Terpene und der atherischen Ole. b% 

fiber Natrium destilliert. Fiir das so gewonnene Dihydro- 
pulegen [Methyl-(l)-isopropyl-(3)-cyclopentan], 

CH„ 



J -C,H 7 



wurde gefunden: 

Siedep. 142—144°; d 2 , = 0,7730; n D = 1,4236. 

Ber. fur C 9 H I8 Gef. 

M 41,43 41,56 

0,1495 g gaben 0,4700 C0 2 und 0,1960 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 18 Gef. 

C 85,62 85,74 

H 14,38 14,67 

II. tiber Askaridol. 1 ) 

Das atherische 01 aus Chenopodium ambrosioides 
L. var. anthelminticum ist in Schimmels wissenschaft- 
lichem Laboratorium in Miltitz von Dr. 0. Hiithig einer 
Untersuchung unterworfen worden, die zu den folgenden 
sehr interessanten Feststellungen gefiihrt hat. 2 ) Das 
01 enthalt (neben Cymol) eine mit dem Namen Askaridol 
belegte Substanz von merkwiirdigen Eigenschaften. Das 
Askaridol besitzt einen unangenehmen Geruch, siedet 
unter 4 — 5 mm zwischen 80 — 84°, d 15 = 1,0079, n D = 
1,4743 bei 20°. 

Anf Grand der Analyse kommt dem Askaridol die 
Formel C ]0 H 16 O a zu. Die Verbindung ist ungesattigt 
und zersetzt sich beim Erwarmen unter gewohnlichem 
Druck bei einer Temperatur von 130—150° mit explo- 
sionsartiger Heftigkeit, wobei die Temperatur plotzlich 
auf etwa 250° steigt. Manchmal tritt dabei Entzundung 
ein. Die Zersetzung erfolgt unter Entbindung eines 
gasformigen Kohlenwasserstofis (Athan oder Propan). 
Bei vorsichtigem Zusammenbringen mit konz. Ameisen- 



') Aus den Naehrichten der Konigl. Ges. d. Wissenschaften zu 
Gottingen 1912, S. 422. 

") Bericbte von Schimmel & Co. 1908, April. S. 108. 
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«aure liefert das Askaridol Cymol, bei der Reduktion mit 
Essigsaure und Zink neben Cymol ein Keton (Carvenon?). 
Ferner wurde beobachtet, dafi das Askaridol sich bei den 
geschilderten Umsetzungen zunachst zu isomeiisieren 
scheint und zwar zn einer optisch.inaktiven Yerbindung 
vom Siedep. 98,3—99,5 unter 4—5 mm, d 15 = 1,0266, 
a D = 1,46545 bei 20°. 

Der Freundlichkeit der Firma Schimmel verdanke 
ich einige hundert Gramm Askaridol, die zn den nach- 
folgenden Versuchen benutzt wurden. 

Um die Kohlenstoffkonfignration im Molekiil fest- 
stellen zu konnen, muBte, bei der grofien Empfindlichkeit 
des Praparats, die Anwendung chemischer Eeagenzien 
zunachst ausgeschaltet werden. Als besonders geeignet 
erwies sich gerade in diesem Fall wieder das Paalsche 
Reduktionsverfahren. 

Bei Gegenwart von kolloidalem Palladium nimmt 
das in Wasser suspendierte Askaridol mit beispielloser 
Schnelligkeit Wasserstoff auf, so dafi man, um die bei 
der Reduktion eintretende Erwarmung nicht zu stark 
werden zu lassen, die Wasserstoffzufuhr geniigend regu- 
lieren muB. 

Ein guantitativer, in methylalkoholischer Losung 
ausgefiihrter Versuch zeigte, dafi das angewandte Pra- 
parat 4 Wasserstoffatome aufnahm. 

Bei der Reduktion entstehen zwei ziemlich leicht zu 
trennende Produkte. Ein mit Wasserdampf ziemlich 
leicht fliichtiges 01 (I) und ein viel schwerer iibergehen- 
der, schon krystallinischer Korper (II), den man, nach- 
dem die Hauptmenge des leicht fliichtigen 01s iiber- 
gegangen ist, am besten durch Extrahieren des. Riick- 
standes mit Chloroform gewinnt. Das Chloroform wird 
dann abdestilliert, die zuriickbleibende krystallinische 
Masse mit kaltem Ather etwas nachgewaschen und dann 
durch Umkrystallisieren weiter gereinigt. 

Das fliissige Produkt (I) scheint man als ein sekun- 
dares Produkt auffassen zu diirfen, das durch Wasser- 
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abspaltUDg aus II wahrend der Reduktion, vielleicht 
unter dem Einflufi des Palladiums, entsteht. Das kry- 
stallisierte Produkt, das seinem Verhalten nach als ein. 
neues 1,4-Terpin (Terpinenterpin) angesprochen werden 
muB, und das aufierdem das Hauptprodukt der Reaktion. 
darstellt, soil daher zuerst besprochen werden. 

Neues Terpin, C 10 H 20 O 2 , Schmelzp. 116— 117°, 
H0 V OH 

CH,/\ Ac 3 H 7 

Die Verbindung ist schwer loslich in kaltem, reich- 
lich loslich in heiflem Wasser und mit Wasserdampfen 
fliichtig. In Chloroform, Essigester, Methylalkohol lost sie 
sich leicht, in Ather schwer. Beim Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Methylalkohol (1 Alkohol:2 Wasser) erhalt 
man sie in glasglanzenden, groBen, bei 116—117° schmel- 
zenden Prismen. 

0,2000 g gaben 0,5090 C0 2 und 0,2080 H,0. 

Ber. fur C 10 H 2C O 2 Gef. 

C 69,70 69,41 

H 11,64 11,64 

Die Verbindung ist optisch inaktiv. Wenn der 
Sohmelzpunkt des neuen Terpins audi mit dem des 
langst bekannten 1, 8-Terpinhydrats zusammenfallt, so 
sind beide Verbindungen doch durch die Krystallform 
leicht zu unterscheiden und dadurch, daJ3 das neue Terpin 
ohne Gasentwicklung schmilzt, namentlich aber durch 
das Verhalten gegen Halogenwasserstoffsauren. Denn 
das neue Terpin gibt, mit diesen umgesetzt, keine Di- 
pentenderivate, sondern Verbindungen der Terpinenreihe. 

Beim Erwarmen mit Oxalsaure verhalt sich das 
neue Glykol genau wie das schon bekannte, bei 137° 
schmelzende 1,4-Terpin. Es entsteht dabei sehr wenig 
ungesattigter Kohienwasserstoff, etwas ungesattigter 
Alkohol und als Hauptprodukt das 
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1,4-Cineol. 

Diese Verbindung ist gegen Permanganat so be- 
standig, daB sie sich durch Schiitteln mit starken Per- 
manganatlosungen von den beigemengten ungesattigten 
Anteilen gut befreien laBt. Bei seiner geringen Loslich- 
keit in Wasser laBt sich dies mit Wasserdampf leicht 
fluchtige Oxyd aus dem Oxydationsgemisch quantitativ 
gewinnen. Die Eigenschaften der gereinigten Verbindung 
stimmen ganz mit den f'ruher 1 ) fiir 1,4-Cineol ermittelten 
iiberein. Gefunden wurde: 

Siedep. 172°, d 18 = 0,9010, n D = 1,4479 bei 18°, 

Ber fur C l0 H 18 O Gef. 

M 45,61 45,75 
0,1474 g gaben 0,4241 C0 2 und 0,1528 H 2 0. 

Ber. fiir Ci„H 18 Gef. 

G 77,85 78,40 

H 11,76 11,60 

DaB wirklich 1,4-Cineol vorlag, ergab sich aus dem 
Verhalten der Verbindung gegen Eisessig-Halogenwasser- 
stoff. 

Mischt man das Cineol mit der etwa 5 fachen Menge 
Eisessig-Bromwasserstoff und lafit es einige Stunden 
stehen, so fallt nach dem Verdiinnen mit Wasser ein 
schweres 01, das beim Abkiihlen zum Teil erstarrt und 
aus einem Gemenge von festem und flussigem Dibrom- 
hydrat besteht. Bei giinstiger Konzentration krystalli- 
siert aus der urspriinglichen essigsauren Losung das 
feste Dibromhydrat direkt in langen Nadeln aus. Das 
abgesaugte feste Produkt schmilzt nach dem Umkry- 
stallisieren aus Eisessig bei 58—59° und gibt keine 
Schmelzpunktsdepression beim Vermischen mit Terpinen- 
dibromhydrat. 

Der analog unter Anwendung von Eisessig-Chlor- 
wasserstoff ausgefiihrte Versuch fuhrt zu einem bei 52° 
«chmelzenden Dichlorhydrat, das sich als mit Terpinen- 
■dichlorhydrat identisch erwies. 



'J Diese Annalen 366, 204 (1907). 
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Damit ist wohl siehergestellt, daB das Cineol den 
Sauerstoff in 1,4-Stellung tragt. 

Von Permanganat wird das Cineol ganz auBerordent- 
lich schwer angegriifen: Bei dauerndem Erwarmen damit 
auf dem Wasserbad tritt jedoch Oxydation ein. Dabei 
wurde aber bisher nicht eine der Cineolsaure ent- 
sprechende Saure erhalten, sondern eine schwerlosliche, 
bei 157° schmelzende Saure von geringerem Sauerstoff- 
gehalt, die noch nicht eingehender untersucht werden 
konnte. 

Bei der Zerlegung des bei 116° schmelzenden Ter- 

pins mit Oxalsaure entsteht, neben viel von dem Oxyd 

C l0 H 18 O eine kleine Menge eines ungesattigten Alkohols. 

Diese Verbindung laflt sich in reinem Zustand nicht 

isolieren, da sie sich aus den verfiigbaren, relativ ge- 

ringen Mengen Substanz durch fraktionierte Destination 

trotz ihres hoheren Siedepunktes von beigemengtem Cineol 

nicht ganz trennen lafit. Dagegen ist es gelungen, des 

Oxydationsprodukts des Alkohols habhaft zu werden nnd 

ihn mit ziemlicher Sicherheit als J 3 -Menthenol (1) [Ter- 

pinenol-1] 

CH 3 

I 
COH 

HjCL ^C!H 

C 

I 
CH(CH,) 2 

zu identifizieren, wobei allerdings dahingestellt bleiben 
mufi, ob der Verbindung nicht auch J x -Menthenol(4) 
[Terpinenol-4] beigemengt ist. 

Um zu den gewiinschten Produkten zu gelangen, 
wurde das mit Wasserdampf abdestillierte Spaltungs- 
produkt des Terpins (mit Oxalsaure) mit 1 prozentiger 
Losung von Permanganat bei 0° oxydiert, bis die Farbe 
bestehen blieb, das vorhandene 1,4-Cineol dann mit 
Wasserdampf abgeblasen, der vom Braunstein abfiltrierte 
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Riickstand unter Einleiten von Kohlendioxyd eingedampft 
und mit Chloroform extrahiert. In das Chloroform geht 
ein Glycerol, das beim Erwarmen mit verdiinnter Schwefel- 
saure unter Bildung eines bei 175° siedenden, in der 
Kalte gegen Permanganat bestandigen Kohlemoasserstoffs 
(Cymol) und eines Ketons von menthonartigem Geruch 
zerfiel. Dies Keton lieferte ein sehr schwer losliches 
Semicarbazon vom Schmelzp. 225 — 226°. Die Analyse 
ergab: 

0,1742 g gaben 0,4015 C0 2 und 0,1414 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 16 N.NHCONH 2 Gef. 

G 63,07 62,85 

H 9,15 9,08 

Es lag also ein Menthenon vor, und zwar A x -Menihe- 
non-3, denn das charakteristische schwer losliche Semi- 
carbazon dieses Ketons gab mit dem bei der eben be- 
schriebenen Operation erhaltenen keine Schmelzpunkts- 
depression. 

Damit ist aber auch die urspriingliche Anwesenheit 
von J 3 -Menthenol-l nachgewiesen, das bei der Oxydation 
1,3,4-Trioxyterpan liefert, welches seinerseits mit Sauren 
unter Bildung von Cymol und A '-Menthenon zerfallt. 1 ) 

Da nun nach meinen friiheren Feststellungen 2 ) die 
beiden existenzmoglichen Terpinenole bei weitergehender 
Oxydation «,«'-Bioxy-«-methyl-a'-isopropyl-adipinsaure 
liefern, die durch Uberfiihrung in ein Dilacton leicht 
nachzuweisen ist, so wurden die Oxydationslaugen in 
entsprechender Weise verarbeitet. In der Tat gelang 
es beim Erhitzen der entstandenen Sauren mit Salzsaure 
das bei 72° schmelzende inaktive Dilacton C 10 H 14 O 4r 
wenn auch nur in sehr geringfiigiger Ausbeute, zu iso- 
lieren. 

Damit ist das Vorhandensein eines Terpinenols in dem 
mit Oxalsaure aus dem angewandten Terpin erhaltenen 



*) Diese Annalen 362, 271, 272 (1908). 

2 ) 0. Wallaeh, Terpene und Campher S. 480. 
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Reaktionsprodukt sichergestellt und das Terpin als eine 
Verbindung der Terpinenreihe charakterisiert. 

Wie eingangs bemerkt, entsteht bei der Reduktion 
des Askaridols neben dem krystallisierten Terpin ein 
01 (I). Dies Produkt ist nicht ganz einheitlich. Es ent- 
halt gesattigte neben ungesattigten Anteilen. Nachdem 
die Natur des festen Terpins erkannt war, lag die An- 
nahme am nachsten, daJJ dies Terpin unter Wasserver- 
lust in ein Terpinenol iibergegangen sei, das sich dann 
weiter partiell zu einem Menthanol aufgesattigt habe. 
Um ein moglichst einheitliches Praparat zur Unter- 
suchung zu bringen, wurde das rone 01 1 zunachst weiter 
mit Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium reduziert 
und die letzten Eeste ungesattigter Substanz dann mit 
Permanganat entfernt. 

Das so erhaltene Praparat zeigte folgende Eigen- 
schaften: 

Siedep. 207—208°, d 19 = 0,9080, n-p = 1,4656. 

Ber. fur C 10 H 19 OH Gef. 

M 47,55 47,55 
0,1846 g gaben 0,5190 C0 2 und 0,2114 H s O. 

Ber. far C 10 H 20 O Gef. 

C 76,85 76,68 

H 12,91 12,81 

Beim Erwarmen mit Chlorzink verliert der Alkohol 
leicht Wasser. Der entstandene Kohlenwasserstoff hatte 
folgende Eigenschaften: 

Siedep. 173,5—175,5 , d I9 = 0,821, n D = 1,4558 bei 19°. 
Ber. fiir C 10 H 18 F Gef. 

M 45,63 45,67 

Diese Zahlen stimmen also gut mit den fiir ein 
Menthen zu erwartenden. Wahrscheinlich liegt aber ein 
Gemenge vor. Denn die Ausbeute an Nitrosochlorid aus 
dem Kohlenwasserstoff war nur gering, ein Teil war mit 
Wasserdampf fliichtig. Carvomenthen, das glatt aus 
Menthanol (1) entsteht 1 ), lag keinenfalls in reinem Zu- 
stand vor. 



') Diese Annalcn 381, 58 (1911). 
Annalen der Chemie S92. Band. 
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Die mitgeteilten Beobachtungen rechtfertigen die 
Ahnahme, dafi Askaridol C 10 H 16 O 2 unter Aufnahme von 
4 Wasserstoffatomen ein 1,4-Terpin C 10 H 20 O 2 liefert. 

1,4-Terpin, 
CH, 



Ho/\ ' \C,H, 

ist in zwei sterisch isomeren Modifikationen moglich. 
Die eine, bei 137° schmelzende, ist von mir schon vor 
einigen Jahren aufgefunden worden. 1 ) In dem oben be- 
schriebenen, bei 116—117° schmelzenden Produkt wiirde 
also die zweite Modifikation vorliegen. Dabei fallt die 
Ahnlichkeit des Verhaltens der beiden Isomeren gegen 
Wasser abspaltende Mittel auf; denn aus beiden entsteht 
unter Verlust von 1 Mol. Wasser ganz iiberwiegend Oxyd, 
wahrend man erwarten sollte, daB die trans-Modifikation 
— ebenso wie 1,8-Terpin — vorwiegend ungesattigten 
Alkohol und Kohlenwasserstoff liefern wiirde. Auch 
dafi nach den beiden so verschiedenen Methoden, die zur 
Bildung des 1,4-Terpins fiihren, immer nnr die eine 
Modifikation (wenigstens in jedenfalls ganz iiberwiegen- 
der Menge) auftritt, ist bemerkenswert, findet aber beim 
1,8-Terpin seine Analogic 

Was fur Riickschliisse auf die Konstitution des 
Askaridols kann man nun aus dem mitgeteilten Befund 
ziehen? 

Falls bei der Eeduktion des Askaridols zu 1,4-Terpin 
keine Umlagerung eingetreten ist 2 ), ergibt sich fur 
Askaridol ungezwungen Formel I. 



•) Diese Annalen 356, 200 (1907); Ber. d. d. chem. Ges. 40, 
577 (1907). 

a ) Wenn ich bei einer friiheren Gelegenheit [dieae Annalen 
384, 53 (1911)], als das Anwendungsgebiet der Paalschen Eeduk- 
tionsmethode auf alieyclische Verbindungen an einer Eeihe von 
Beispielen erlautert wurde, bemerkt babe, daB man bei Anwendung 
dieses Verfahrens ungesattigte Verbindungen unter Bedingungen 
mit Wasseretoff beladen kann, unter denen „.jede Umlagerung aus- 
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H 2 C 
H 8 C 


OH 
OH 

C 



CH, 



II 



CH(CH 3 \ UH(CH 3 ) 2 

Eine Verbindung von der Zusammensetzung I wird 
durch Wasserstoflaufnahme direkt in II, d. h. in 1,4-Terpin 
iibergehen konnen. Auch die Labilitat des Askaridol- 
molekiils fande bei Annahme von Formel I ihre Erklarung. 
Als die oben mitgeteilten Tatsachen in der Haupt- 
sache schon festgestellt waren, wurde eine interessante 
Untersuchung von E. K. Nelson bekannt 1 ), die sich anch 
auf das Askaridol bezieht und gelegentlich derer Askaridol 
zu ganz anderen als den erst beschriebenen Verbindungen 
abgewandelt wurde. Nelson erhielt bei Behandlung von 
Askaridol mit Ferrosulfat ein Glyhol C 10 H 18 O 3 vom 
Schmelzp. 62,5 — 64°, das durch ein bei 136 — 137° schmel- 
zendes Monobenzoat und ein bei 116,5 — 117,5° schmel- 
zendes Diberizoat naher charakterisiert wurde. 

Bei der Oxydation dieses Glykols wurde eine bei 
116—117° schmelzende Saure C 10 H 16 O B neben geringen 
Mengen einer bei 186 — 187° schmelzenden Saure C 10 H 16 O 6 
erhalten. Was die letzte Saure anbelangt, so scheint 
es mir (auch nach der vorliegenden Analyse) nicht aus- 
geschlossen, dafi ihr vielmehr die Formel C 10 H 1S 6 zu- 
kommt und da6 sie identisch ist mit inaktiver a, #'-Methyl- 
isopropyl-Gr,«'-dioxyadipinsaure. a ) 



geschlossen ist", so bezieht sich das dem Zusammenhang geinaB 
naturlich nur darauf, dafi die Umlagerungen ausgeschlossen sind, 
die als Folge der Anwendung der ubllchen saureB oder alkalischen 
Reduktionsmittel eingeleitet werden. Wo sohon Umlagerung dureh 
Wasser allein in neutraler Fliissigkeit eintfeten kana, schutzt 
selbstverstandlich auch das Paalsche Verfahren nicht vor dem Ein- 
treten von Verschiebungen. 

l ) Zentralbl. 1911 II, 891. 2 ) Diese Annalen 366, 211 (1907). 
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Nelson formuliert Askaridol (I) und das daraus 
erhaltene Glykol (II) folgendermaBen: 

CH 3 CH S 



CH 



H 2 C 



\ 




\ 

CH 



HC 



II 



H,C 



\. 



CH 



CHOH 



COH 



CH(CH 3 ) 2 CH(CH 3 )„ 

Diese Formeln sind nach dem erst Mitgeteilten sehr 
unwahrscheinlich. Gibt man dem Askaridol aber die 
weiter oben vorgeschlagene Formel und seinem Isomeri- 
sationsprodukt etwa die Formel 

CH„ 

I 
CH 

H.G^TNCHv 

]o >0, 

CH 

I 
CH(CH 3 ) 2 

so erhielte man fur das Glykol und die daraus ge- 
wonnenen Sauren die Formeln: 
CH 3 CH, 

I I 

C 

HjCflNCHOH 

HjC^I^JcHOH 
C 



HjsCr^j^COOH 

o 

H^C'^I^COOH 
C 



CH 3 

C>OH 
H 2 C,^\COOH 

H,cl ^COOH 
C\QH 



CHCCH,), CH(CH 3 ) 2 CH(CH 8 ) 2 

Glykol C 10 H 18 O 3 C 10 H 19 O 6 C 1(1 H l8 0, 

Hit dieser Formulierung stimmt vorlaufig aber nicht, 
daB man die isomere Cineolsaure C 10 H 16 O 5 auch aus dem 
1,4-Cineol sollte erhalten konnen, wahrend die bei der 
Oxydation dieses Cineols erhaltene Saure vom Schmelz- 
punkt 157° andere Zusammensetzung und andere Eigen- 
schaften besitzt als die von Nelson erhaltene Saure. 
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Die Verhaltnisse bediirfen also noch weiterer Klaxnng. 
Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit habe ich mich der 
flilfe des Herrn Dr. Eantscheff zu erfreuen gehabt. 

HI. tTber die Konstitution des sog. „Isocamphers", 

C 10 H 16 O, und seines Reduktionsproduktes C 10 H 18 O. 1 )- 

(Mitbearbeitet von Hans Schlubach.) 

Vor kurzem 2 ) habe ich iiber die in der Uberschrift 
genannten Verbindungen eine Untersuchung veroffentlicht, 
die wesentlich zum Zweck hatte, die physikalischen 
Eigenschaften jener Substanzen moglichst genau fest- 
zustellen, die man auf Grund der Arbeiten von Angel i 
und Eimini als der hydrierten Metacymolreihe zugehorige 
Ketone betrachtete nnd die mit den analog gebauten 
Paraverbindungen zu vergleichen Interesse hatte. 3 ) 

Bei einer Fortsetznng dieser Versuche hat sich nun 
aber herausgestellt, dafi die von Angeli und Eimini 
beziiglich der Konstitution des Isocamphers und seines 
Eeduktionsprodukts gemachten Annahmen nicht zutreffend 
sind, dafi jenen Verbindungen vielmehr ein vollig anderer 
Ban zukommt als bisher angenommen worden ist. 

Es sei zunachst daran erinnert, dafi sich „Isocampher", 
C 10 H 16 0, bildet, wenn die durch Einwirkung von sal- 
petriger Saure auf Fenchonoxim oder auf Campheroxim 
entstehenden Nitrimine, C 10 H 16 N 2 2 , in konz. Schwefel- 
saure eingetragen werden und dann die entstandene 
Losung mit Wasser zersetzt wird. Das dabei entstehende 
Keton, der „Isocampher", ist sehr schwer in reinem Zu- 
stand zu erhalten, da die Substanz sich als sehr empfind- 
lich gegen Sauerstoff, Alkali, erhohte Temperatur usw. 
erweist. Angeli und Eimini 4 ) haben festgestellt, dafi 
bei der Oxydation des Ketons mit Permanganat u-lso- 



') Aus den Nachrichten der K. Ges. d. Wiss. zu Gottitogen 
1912, S. 436. 

2 ) Diese Annalen 379, 215 (1911). 

") Diese Annalen 379, 222, 226 (1911). 

4 ) Gazz. chim. ital. 26 II, 44, 518 (1896). 
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propylglutarstiure auftritt und kamen — von der aller- 
dings nachstliegenden Annahme ausgehend, dafi die Ver- 
bindung einen Sechsring enthalte — zu der Auffassung. 
dafS die ungesattigte Verbindung C 10 H 16 ein A e -Methyl(iy 
isopropyl{5)-cyclohexenon(2) (I) 

C H s CH 8 

I I- 

C CH 

CH,-^\C:0 CH^^CrO 

I II 

(CH^CH . CHL^^JCH, (CH 3 ) 4 CH . CH 1 ^ ^CH, 
CH 2 CH.2 

und also die gesattigte C 10 H 18 das zugehOrige Cy'ch- 
hezanon (II) vorstelle. Die letztere Verbindnng haben 
die genannten Autoren allerdings nur in ganz geringen, 
fur eine Untersuchung nicht ausreichenden Mengen in 
Handen gehabt, wahrend es mir gelang, die physikalischen 
Eigenschaften des gesattigten Ketons genau festzustellen. 
Dabei fiel mir bereits auf 1 ), dafi das Keton einen Ge- 
ruch besitzt, der an Amylacetat und an die gesattigten 
cyclisehen Ketone erinnert, welche Acetyl in der Seiten- 
kette tragen. 

Bald nach Pnblikation dieser Beobachtungen lernte 
ich gelegentlich einer ganz anderen Untersuchung das 
Dihydropinolon kennen und stellte dessen Konstitution 
als die eines Acetyl[l)-isopropyl{3)-cyclopentans 

COCH 3 

I 
CH 

CH^^CHj 

ChJ ICH-CH(CH 8 ) 2 

mit Sicherheit fest. 2 ) Die physikalischen Eigenschaften 
des Dihydropinolons ahnelten nun in hohem Grade denen, 
die fur Dihydroisocampher ermittelt waren. Die Dar- 
stellnng des letzteren war nach der zuerst befolgten 
Methode umstandlich und sehr unausgiebig gewesen. Der 



') a. a. 0. S. 224. 

2 ) Diese Annalen 384, 201 (1911). 
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gegen Alkali empfindliche „lsocampher" wurde mit 
Natrium zum gesattigten Alkohol reduziert und dieser 
dann znm Keton oxydiert. Die Paalsche Reduktions- 
methode erlaubt den Weg erheblich abzukiirzen und er- 
gab bei viel besserer Ausbeute ein leicht von ungesat- 
tigten Anteilen zu befreiendes Produkt. Ein nach diesem 
Verfahren dargestelltes und auBerdem durch das Semicarb- 
azon hindurch gereinigtes Praparat zeigte nun Eigen- 
schaften, die mit den friiher schon ermittelten uberein- 
stimmten und mit den fur Dihydropinolon festgestellten 
zusammenfielen, wie die folgende Ubersichtstabelle deut- 
lich hervortreten laBt: 

Keton C ]0 H 18 gewonnen durch Eeduktion von 

Pinolon Isocampher 

Siedepunkt . 211° 211 8 

d, 0,8885 0,8885 

n D 1,4466 1,4466 

Schmelzp. des Semicarbazons 164 — 165° 164° 

Ebenso stimmte der aus Dihydroisocampher durch 
lieduktion gewinnbare Alkohol C 10 H 19 OH in seinen Eigen- 
schaften vollstandig mit den fur Dihydropinolol ermittelten 1 ) 
iiberein. Gefunden wurde namlich fiir den gesattigten 
Alkohol aus Isocampher Siedep. 215— 216°, d 21 = 0,8890, 
n D = 1,3563. 

Um jeden Zweifel an der Identitat von Dihydroiso- 
campher mit Dihydropinolon zu beheben, wurde die erstere 
Verbindung unter denselben Bedingungen wie fruher 
Dihydropinolon mit Hypobromit oxydiert. 2 ) Die Oxy- 
dation verlief unter reichlicher Bildung von Bromoform 
in entsprechender Weise. Die entstehende fliissige Saure 
wurde in das Ammoniumsalz und dieses durch Erhitzen 
auf 180—200° im Einschmelzrohr in das Amid ver- 
wandelt, Das durch Destination im Vakuum und Dm- 
krystallisieren aus Alkohol gereinigte Amid schmolz bei 
164° und gab mit dem durch Dihydropinolon hiudurch 

*) Diese Annalen 384, 206 (1911). 
") Diese Annalen 384, 202 (1911). 
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erhaltenen, ebenso schmelzenden keine Schmelzpunkts- 
depression. 

0,t649 g gaben 0,4209 CO, und 0,1654 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H, 5 CONH % Gef. 

C 69,61 69,61 

H 11,08 11,22 

Nachdem die Konstitution des Bihydroisocamphers in 

so iiberraschender Weise Aufklarung gefunden hatte, 

war nun die Frage: was ist Isocampher selbst? Mit 

Pinolon ist Isocampher gewifi nicht identisch. Beide 

Verbindungen sieden zwar bei derselben Temperatur, 

unterscheiden sich aber schon sehr deutlicn durch den 

Geruch. Ferner: Das Semicarbazon des Pinolons schmilzt 

bei 158°, das des Isocamphers bei 214°, das Oxim des 

Pinolons ist fliissig, das des Isocamphers schmilzt bei 105°. 

Eher konnte der Isocampher mit dem von mir neulich 

synthetisch aus Isopropylpentanon gewonnenen isomeren 

Pinolon l ) identisch sein, dem wahrscheinlich die Formel 

COCH 8 
I 

L_CH(CH 8 ) 8 

zukommt. Dies Keton mufi namlich bei der Oxydation 
in a-Isopropylglutarsaure ubergehen konnen, die ja tatsach- 
lich bei der Oxydation von Isocampher entsteht. 2 ) Nun 
schmilzt das Semicarbazon jenes isomeren (inaktiven) 
Pinolons allerdings schon bei 182 — 183°, also niedriger 
als das aus Isocampher. Es ist aber zu beriicksichtigen, 
dafi Isocampher optisch ahtiv ist, seine Verbindungen 
also gegeniiber den inaktiven Modifikationen abweichende 
Eigenschaften aufweisen konnen. 

Um der Losung der hier vorliegenden Probleme 
naher zu kommen, wurde zunachst von dem gut kry- 
Stallisierenden Oxim des Isocamphers (dargestellt aus 



J ) Diese Annalen 384, 207 (1911). 
8 ) Diese Annalen 379, 220 (191 1). 
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Fenchonitrimin) vom Schmelzp. 105° ausgegangen und 
dies der Keduktion unterworfen. 

Warum das Oxim fur die Yersuche herangezogen 
wurde, hat zwei Griinde. Erstens ist diese Verbindung 
sehr gut charakterisiert und wegen ihrer verhaltnis- 
maBigen Schwerloslichkeit in Alkohol leicht rein herzu- 
stellen, was fiir das freie Keton nicht zutrifft. Ferner 
muBte aber in Betracht gezogen werden, daB bei der 
Keduktion des Isocamphers eine Umlagerung eintreten 
konnte. Isocampher konnte namlich immerhin die Kon- 
stitution besitzen, die Angeli und Eimini ihm zuge- 
schrieben haben, aber — namentlich unter dem EinfluB 
alkalischer Eeduktionsmittel — sich in eine Acetylpenten- 
Verbindung verwandeln. Die Moglichkeit eines solchen 
Vorgangs erlautern die nachstehenden Formeln: 

C113 CH 3 

I I; 

C C(OH) 

CH-^NC-.O +H 2 = CH lf / \,CO 






CjHyCH-^ ^CH 2 CsHyCH^ JCH 2 

ch s ' gii, 

Isocampher (nach Angeli) 

CH 3 
CH 3 I ,OH 

i C^OH 

COH \ 

= HjO + Cf^jC + H *° = CH--—-.C • 

CsHjChL^Jch, c„h 7 chL v/ Jch, 

CH 2 OH 2 

CH 8 CH 8 

1 1 

CO CO 

I I 

= H 2 0+ CH C +H S = CH, CH 

C3rx 7 0xl\ Jiyii^ C 3 H 7 GH^ ,^CH 2 

CH 2 CHj 

Dihydropinolon 

Die Tatsache, daB nicht nur bei der Eeduktion mit 
Natrium und Alkohol, also in stark alkalischer Losung 1 
(d- h. unter Kondensationsvorgange befOrdernden Bedin- 
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giiHgen), Isocampher in Dihydropinolon iibergeht, sondern 
auch bei der Eeduktion nach Paal, hatte das Eintreten 
einer derartigen Atomverschiebung allerdings schon un- 
wahrscheinlich gemacht. Wenn man das fiir den Vor- 
gang unbedingt erforderliche freie Carbonyl aber durch 
Oximierung festlegte, war ein Eeaktionsverlauf, wie der 
eben skizzierte, iiberhaupt nicht mehr in Betracht zu 
ziehen. Entstand bei der Eeduktion des Oxims nach 
Paal also auch ein Dihydropinolonderivat, so war mit 
Sicherheit anzunehmen, dafi schon im Isocampher ein Fiinf- 
ring vorhanden ist und dafi er nicht erst beim Ubergang 
der ungesattigten in die gesattigte Verbindung entsteht. 
Das bei 105° schmelzende Isocampheroxim wurde 
daher direkt in alkoholischer Losung der Eeduktion 
nach Paal unterworfen. Der Wasserstoff wird gut auf- 
genommen und es macht sich nach beendeter Eeduktion 
durch den Geruch die Anwesenheit von etwas Base be- 
merklich. Um die basischen Produkte zu binden und 
gleichzeitig das vorhandene reduzierte Oxim zu zerlegen, 
wurde mit Schwefelsaure angesauert und mit Wasser- 
dampf destilliert. Es ging ein gesattigtes, wie Amylacetat 
riechendes Keton iiber, das mit Dihydropinolon identifiziert 
tverden honnte. Nun wurde die bei der Eeduktion des 
Isocampheroxims entstandene Base, die sich gleichfalls 
als gesattigt erwies, zu naherer Charakterisierung durch 
Umsetzung mit Kaliumcyanat in den Harnstoff yer- 
wandelt. Die schwer losliche Verbindung schmolz nach 
dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 186 ° 
und erwies sich als vollig identisch mit dem auf ent- 
sprechendem Wege gewonnenen Harnstoff aus Dihydro- 
pinolylamin, das seinerseits durch direkte Eeduktion von 
Dihydropinolonoxim in alkoholischer Losung mit Natrium 
dargestellt war. Die oben aufgeworfene Frage ist da- 
mit erledigt: schon r Isocampher" entha.lt einen Funfring. 
Die weitere Frage aber, welchem Eeaktionsmechanismus 
das A l -Acetyl(l)-isopropyl(3)-eyclopenten seine Entstehung 
aus Fenchon- und Campheroxim (durch die Mtrimine 
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C 10 fli 6 O 2 N 2 hindurch) verdankt, lafit sich auf Grund 
experimenteller Tatsachen noch nicht beantworten. Nur 
das habe ich neulich schon nachgewiesen 1 ), dafi die Ee- 
aktion durch eine Schwefelsaureverbindung als Zwischen- 
produkt hindurchgeht. Auf dem Papier kann man die 
Umwandlungsmoglichkeiten natlirlich leicht konstruieren, 
was ohne experimentelle Grundlage ja aber wenig Wert 
hat. Die Abwandlung des Camphermolekiils in Acetyliso- 
propylcyclopenten kann man z. B. durch folgende, ganz 
einfache Eeaktionsfolge erklaren: 

CH S — C(CH 8 )— CO , OH CH„-C(CH,)-CO 



■).. - ■ I + H 

?<ch! 



OH 
OH 



s-CH— :— CH 2 + OHH CH,— CH CH S 

Cam P her CH(CH 3 ) 2 

CH 2 -C— COCH, 

I 'I 

CH 

>- I | + 2H,0 

CH,— CH 

I 

CHtCHa), 

Isopinolon (= Isocampher) 

Der ganze Vorgang der Isopinolonbildung aus 
Campher und aus Fenchon ist ein neuer Beleg dafiir, in 
wie labilem Gleichgewicht die Atomkonfiguration in diesen 
Ketonen sich beflndet. Auf der anderen Seite ist be- 
merkenswert, dafi das Entstehen von Acetylcyclopentenr 
Verbindungen nun schon bei mehreren ' unerwarteten 
Umformungen beobachtet ist. So entsteht Acetylcyclo- 
penten bei der Oxydation von Cyclohexen und von Cyclo- 
hexenessiysuure mit Permanganat 2 ), Acetylisopropylcyclo- 
penten (Pinolon) ist aus Pinoltribromid 3 ) , aus Campher- 
nitrimin und aus Fenchonnitrimin erhaltlich. 



') Diese Annalen 379, 217 (1911). 

8 ) Diese Annalen 369, 308 (1908); 366, 275 (1909); Ber. d. d. 
chcra. Ges. 42, 145 (1909). 

a ) Diese Annalen 384, 196 (1911). 
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tJber Phenanthren-10-sulfosaure und einige 
ihrer Derivate 1 ); 

von Hakan Sandqvist. 

[Mitteilung aus dem cbemischen Institut der Universitat Upsala.] 

(Eingelaufen am 10. Juni 1912). 



Uberfuhrung des 10-Bromphenanthrens in 10-Sulfosaure 
vermittelst Na a S0 3 . 

Natriumsulfitlosung wirkt beim Kochen am Euck- 
fluBkiihler auf 10-Bromphenanthren nicht Oder nur spuren- 
weise ein, selbst wenn Sulfit im UbersehuB verwendet 
und Alkohol zugesetzt wird. Auch im Einschmelzrohr 
verlauft die Eeaktion erst gegen 250° einigermafien 
schnell, indem bei tagelangem Erhitzen etwa 20 Proz. 
des Bromphenanthren s sich in Sulfosaure verwandelt. 
Beim Steigern der Temperatur verlauft die Eeaktion 
besser, indessen wurde auch bei 330 — 340° von einem 
Teile Bromphenanthren, der mit 1,2 Tin. krystallisiertem 
Sulfit und 6,4 Tin. Wasser 9 Stunden erhitzt wurde, nur 
etwa 60 Proz. in Sulfosaure iibergeffihrt. Eine Ver- 
minderung der Wassermenge scheint die Eeaktion zu 
erschweren. 

Um das Natriumphenanthren-10-sulfonat zu isolieren, 
wurden die von Bromphenanthren und zersetztem Glas 
abfiltrierten waBrigen Losungen zur Zerstorung des iiber- 
schussigen Sulfits mit Schwefelsaure versetzt. Nach 
starkem Einengen krystallisierte dann das Natriumsulfonat 
als eine braungelbe oder rotbraune Masse von aufierst 
kleinen, beinahe rechteckigen Blattern oder Nadeln. 



') Uber Phenanthren-3-sulfosaure siehe Sandqvist, diese 
Annalen 369, 104 (1909); uber 2-Sulfosaure, ebenda 379, 79 (1911). 
Eine ausfuhrlichere Darstellung dieses Gegenstandes ist im Arkiv 
for kemi etc. (Stockholm) 4, Nr. 33 (1912) und in einer Inaug.-Diss. 
Upsala 1912 zu finden. 
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Dieses Salz gibt beim Behandeln mit Phosphor- 
pentachlorid ein bei 125 — 126° schmelzendes Sulfochlorid 
und bei der Oxydation mit Chromsaure Phenanthren- 
chinon. Bei der Loslichkeitsbestimmung wurde der Wert 
1,75 g Salz in 100 g Wasser erhalten, wahrend das Salz 
aus Saure und Natronlauge 1,63 g gab. Es unterliegt 
somit keinem Zweifel, daG hier Natriumphenanthren-10- 
sulfonat, wenn anch nicht ganz rein, vorliegt. 

Es ist somit erwiesen, dafS diese Beaktion, die den 
gewissermafien aliphatischen Charakter der „Briicke" des 
Phenanthrenmolekiils l ) bestatigt, wohl ausgefiihrt werden 
kann, jedoch so hone Temperatur (und Druck) erfordert, 
daB sie zur Darstellung der Phenanthren-10-sulfosaure 
im kleinen nicht geeignet ist. 

Darstellung der Phenanthren-10-sulfosaure durch Sulfo- 
nierung bei gewohnlicher Temperatur. 

In friiheren Abhandlungen iiber die Sulfonierung 
des Phenanthrens 2 ) ist hervorgehoben, da6 niedrige 
Temperatur die Entstehung von 10-Sulfosaure begiin- 
stigt. Die niedrigste bisher mit Erfolg angewendete 
Temperatur ist etwa 95°, und die beste Ausbeute an 
Kalium-10-sulfonat war 10—12 g pro 100gPhenanthren. s ) 
Durch Sulfonieren bei gewohnlicher Temperatur und 
durch Verwenden von fein verteiltem Phenanthren und 
moglichst wenig Schwefelsaure ist es jetzt gelungen eine 
Ausbeute von 12 — 24 g zu erzielen. 

In einer weithalsigen Flasche mit eingeschliffenem 
Stopsel wurde das fein zerriebene Phenanthren mit 2 / s 
seines Gewichtes konz. Schwefelsaure innig gemischt. 
Nach 2 Tagen wurde noch halt* so viel Saure eingeriihrt, 
was nach weiteren 5 — 16 Tagen wiederholt wurde. 
Etwa eine Woche spater wurde ein letzter Zusatz von 



') Vgl. J. Kunz, Inaug.-Diss. Zurich 1902, S. 17. 
*) Z. B. Werner, diese Annalen 321, 248 (1902). 
3 ) Frey, Inaug.-Diss. Zurich 1900. 
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V 4 der urspriinglichen Sauremenge zugegeben und die 
Mischung noch einige Tage stehen gelassen. 

Lost man nun das Sulfonierungsgemisch in wenig 
Wasser auf, so tritt eine Entmischung ein, so da8 ein 
groBer Teil der iiberscMssigen Schwefelsaure im Scheide- 
trichter entfernt werden kann. Nach Auflosen der 
oberen sulfosaurehaltigen Schicht in viel Wasser kann 
5 — 8 Proz. der urspriinglichen Phenanthrenmenge ab- 
filtriert werden. Dann wird die kochend heiBe Losung 
mit Bariumcarbonat neutralisiert und filtriert. wonach 
die Sulfosauren — vorwiegend 10- und 3-S&ure, da die 
2-Saure fast vollstandig mit dem Bariumsulfat geht — 
mit verdiinnter Schwefelsaure in Freiheit gesetzt werden. 
Ein Teil der 10-Saure kann nun isoliert werden, indem 
durch Versetzen der sauren Losung mit Eisenpulver das 
ziemlich schwerlosliche Eisensalz dargestellt wird, das 
nach mehrfachem Umkrystallisieren aus schwefelsaure- 
haltigem Wasser in das Kalisalz iibergefuhrt wird. 

Die unten angefiihrten Loslichkeitsbestimmungen, 
mit der Loslichkeit der Salze der 2- und 3-Saure ver- 
glichen, zeigen, dafi man mit dem Zinksalz vielleicht 
besser fahren wiirde. 

Phenanthren-10-mlfosaure, 
C 14 H 9 S0 3 H + 2H 2 0. 
Die Hauptmenge der zu dieser Untersuchung be- 
nutzten Saure wurde durch Zersetzung des Sulfochlorids 
mit Wasser dargestellt. Dabei war es notig, das fein 
gepulverte Sulfochlorid mit der 3,3 — 3,8fachen Menge 
Wasser wahrend etwa 3 Stunden auf 130 — 140° zu er- 
hitzen. Wie aus dem Folgenden hervorgeht, erleidet 
hierbei ein kleiner Teil der Saure Zersetzung in Phen- 
anthren und Schwefelsaure. Ein Teil des Phenanthrens 
wird in fester Form ausgeschieden und konnte durch 
seinen Schmelzpunkt identifiziert werden. Ein anderer 
Teil ist in der Saurelosung gelost und erscheint beim 
Verdiinnen und merkwiirdigerweise auch beim Erwarmen 
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als eine Triibung und kann durch Ausathern beseitigt 
werden. Damit verschwindet aueh die Fluorescenz und 
ein Teil der Braunfarbung der Saurelosung. Der Chlor- 
wasserstoff wurde durch Stehenlassen der trocknen Saure 
liber starker Natronlauge im Vakuumexsiccator vollig 
entfernt. Die so gereinigte Saure, deren LSsung ziem- 
lich gelbbraun war und ein wenig Schwefelsaure ent- 
hielt, wurde zur Salzbereitung verwendet. Die Saure 
fur die Analysen und die Leitfahigkeitsbestimmung wurde 
mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und dann aus Benzol 
umkrystallisiert. 

Ferner wurde die Phenanthren-10-sulfosaure aucb. 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine kochende 
Losung des Bleisalzes dargestellt. 

Die Saure krystallisiert in kleinen, spitzen Blattern 
und Nadeln von scharf saurem und adstringierendem 
Geschmack. Die aus Benzol umkrystallisierte Saure 
war rein weiB, sehr leicht loslich in Wasser, schwer 
loslich in Benzol. Sie krystallisiert aus Benzol oder 
Wasser mit 2 Mol. Krystallwasser, die iiber Schwefelsaure 
fortgehen, jedoch mit sehr verschiedener Geschwindig- 
keit. Aus den ersten analysierten Proben I und II war 
die Hafte des Wassergehaltes in 14 Tagen entwichen; 
um die andere Halfte wegzuschaffen, mufiten die Proben 
noch 3 Monate iiber Schwefelsaure aufbewahrt werden. 
Beim Stehenlassen an der Luft nimmt die wasserfreie 
Saure rasch wieder 2 Mol. Wasser auf. Der Schmelz- 
punkt der wasserhaltigen Saure liegt bei 134°. Un- 
gefahr bei dieser Temperatur geht auch Wasser sturmisch 
fort. Die wasserfreie Saure schmilzt bei 174 tf . Hoher 
erhitzt wird sie dunkel, bleibt aber noch klar und er- 
starrt nicht wieder. 

0,3411 g Saure, fiber Schwefelsaure getrocknet, verbrauchten 
13,50 ccm 0,09754 n-Lauge. 

Ber. fur C I4 H,SO a H Gef. 

H,0 0,0 0,8 
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I. 0,3905 g lufttrockne Saure verloren fiber Schwefelsanre 

0,0493 g Wasser. 
II. 0,3430 g lufttrockne Saure verloren 0,0433 g Wasser. 

III. 0,2971 g, uber Schwefelsaure getrocknet, uahmen an der 
Luft um 0,0406 g zu. 

IV. 0,5044 g aus Wasser bei gewohnlieher Temperatur kry- 
stallisierte , lufttrockne Saure verbrauchten 17,52 com 
0,09754 n-Lauge. 

Ber. fur Gef. 

C, 4 H 9 S0 3 H + 2H 2 I II III IV 

H 4 12,3 12,6 12,6 12,0 12,5 

Leitvermogen der Saure 1 ) (bei 18°). 

Es wurde aus Benzol umkrystallisierte Saure ver- 
wendet, die sich in Wasser mit schwach gelber Farbe 
aufloste. Das Wasser hatte eine Leitfahigkeit von 
2,0 — 2,2. 10~ 6 , fur welche keine Korrektion angebracht 
worden ist. 

„ ,.. Liter 

v = V erdunnune = -=, — , 

wamm 



v.CAO' 



w = Widerstand in Ohm, 

A = molekulares Leitvermogen = 

Erste Messungsreilie Zweite Messungsreihe 

Widerstandskapazitat, C 
0,2099 (TauehgefaB) J 0,2861 (ArrheniusgefaB) 

Normalitat der Standardlosung 



v 
34,25 
63,69 
79,26 
127,8 
255,4 
511,5 
1019 



0,9342/32 

w 
22,65 
41,19 
51,04 
81,47 

161,4 

320,8 

640,0 



A 
319,5 
324,7 
325,9 
: 329,2 
332,0 
334,7 
334,7 



A 
319;9 
325,4 

j329,8 
J 332,3 
334,0 
333,2 



1,007/32 

w 
28,42 
55,90 

110,1 
218,5 
434,4 

868 



v 
31,78 
63,54 

126,9 
253,7 
506,6 
1010 



l ) Uber das Leitvermogen der SrSaur? siebe Sandqvist, diese 
Annalen 369, 107 (1909). 
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Einige Salze der Phenanthren-lO-sulfosaure. 

Die Salze, die alle aus Saurelosung und Hydraten, 
Oxyden oder Carbonaten der betrefl'enden Metalle her- 
gestellt sind, krystallisieren aus heiBen Losungen viel 
schoner als die meisten Salze der anderen Phenanthren- 
sulfosauren. Sie sind auch fast alle viel loslicher als 
jene. Bei den Loslichkeitsbestimmungen wurden die 
Salze mit Wasser bei 20° 10—20 Tage geschiittelt, wo- 
nach mindestens 30 — 50 g der Losung abfiltriert, gewogen 
und verdampft und die Salze zuletzt wasserfrei gewogen 
wurden. Die Loslichkeit ist somit die Anzahl Gramme 
wasserfreies Salz, die in 100 g Wasser bei 20,0° gelost sind. 

Der Bodenkorper, der also sehr lange mit Wasser 
von gewohnlicher Temperatur in Beriihrung gewesen ist, 
wurde abgesaugt und analysiert. Auch das Aussehen 
der Salze bezieht sich auf diesen Bodenkorper. 

Fiir die meisten 10-Salze charakteristisch ist, dafl 
sie beim Erhitzen nicht wie die 2- und 3-Salze unter 
ungeheurem Aufschwellen verkohlen, sondern ruhig, unter 
Abstofien von ein wenig Rauch, teilweise schmelzen, 
bevor sie ohne betrachtlicheres Aufschwellen verbrennen. 

Das Kaliumsalz ist friiher von Werner 1 ) als glan- 
zende Nadeln oder langgestreckte, sechsseitige Blattchen, 
ohne Krystallwasser, beschrieben. — Kleine, scharfeckige 
Blatter mit 1 Mol. Krystallwasser, das nicht uber Schwefel- 
saure, wohl aber bei 109° fortgeht. 

Loslichkeit 0,84. (Ein Maxim alwert, indem die Losung trube 
durch das Filter ging.) Bei 100° wurde die Loslichkeit 
zu 18,4 und 18,6, im Durchschnitt 18,5 gefunden. 

Vertragt Erhitzen auf 305 °, bildet bei hoherer Tem- 
peratur eine klare Schmelze. 

0,4364 g, uber Schwefelsaure getrocknet, verloren bei 109° (170°) 
0,0251 g. 

Ber. fur C 14 H 9 S0 3 K + H 2 Gef. 

HjO 5,7 5,8 



J ) Diese Annalen 321, 270 (1902J. 
Annalen der Ciiemie 392. Band. 
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0,4113 g, bei 170° getroeknet, gaben 0,1200 K,S0 4 . 
Ber. fur C M H 9 S0 3 K Gef. 

K 13,2 13,1 

Das Ammoniumsalz. Xadeln und rechteckige, der 
Lange nach gestreifte Blatter, enthalt 1 '/, Molekiile Kry- 
stallwasser, die schon tiber Schwefelsaure rasch fort- 
gehen. 

Loslichkeit 4,41. — Uber das Verhalten beim Er- 
hitzen siehe unten. 

I. 0,4122 g, lufttrocken, verloren uber Schwefelsaure 0,0359 g. 
II. 0,2783 g verloren 0,0239 g. 

Ber. fur Gef. 

C 14 H 9 SO a NH 4 -M7»H 2 I II 

H 2 8,9 8,7 8,8 

0,2534 g, iiber Schwefelsaure getroeknet, gaben 0,2130 g 
(NH t ) s PtCl 6 . 

Ber. fur C u H„SO,NH 4 Gef. 

NH 4 6,6 6,8 

Das Natriumsalz. Kleine, unregelmaBige Blattchen, 
den Stiickchen einer zerschmetterten Glasscheibe 
ahnelnd, die 2 Mol. Wasser enthalten. Diese gehen fiber 
Schwefelsaure sehr langsam fort. 

Loslichkeit 1,63. 1 g Salz braucht zur Losung 
37 ccm kochenden Eisessig, es ist darin bedeutend 
schwerer loslich als das Kaliumsalz. 

0,5030 g, lufttrocken, verloren uber Schwefelsaure 0,0571 g. 
Ber. fur C u H„S0 8 Na + 2 H 2 Gef. 

H,0 11,4 11,4 

0,4459 g, uber Schwefelsaure und bei 200° getroeknet, gabeu 
0,1117 Na 2 S0 4 . 

Ber. fur C 14 H 9 S0 3 Na Gef. 

Na 8,2 8,1 

Das Calciumsalz , scharfeckige, unregelmaBige Blatt- 
chen mit 2 Mol. Wasser, die leicht fiber Schwefelsaure 
fortgehen. Beim Verdunsten einer Losung auf dem 
Wasserbade lange, seideglanzende Nalden. Loslich- 
keit 0,30. 
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0,3790 g, lufttrocken, verloren uber Schwefelsaure 0,0212 g. 

Ber. fur (C l4 H 9 S0 3 ),Ca + 2 H 2 Gef. 

H 2 6,1 5,6 

0,3578 g, uber Schwefelsaure (und bei 167°) getroeknet, gabeu 

0,0900 CaS0 4 . 

Ber. fur (C u H 9 80 3 ) s Ca Gef. 

Ca 7,2 7,4 

Das Bariumsalz ist von Werner 1 ) als kleine, weifie 
Nadeln mit 2 */, Mol. AYasser beschrieben. Kleine, 
scharfeckige Blattchen mit 3 Mol. Wasser, die nicht 
uber Schwefelsaure, wohl aber bei 108° fortgehen. 
Loslichkeit 0,13. 

0,4001 g, uber Schwefelsaure getroeknet, verloren bei 108" (172°) 

0,0291 g. 

Ber. fur (C^HgSOa^Ba + 3H a O Gef. 

H 2 7,7 7,3 

0,3710 g, bei 172° getroeknet, gaben 0,1357 BaS0 4 . 
Ber. fur (C 14 H 9 S0 3 ) 2 Ba Gef. 

Ba 21,1 21,5 

Das Magnesiumsah , kleine, unregelmaflige Blatter 
mit 5 Mol. Wasser, die nicht uber Schwefelsaure, wohl 
aber bei 107° zum groBten Teil fortgehen. Das letzte 
Wasser geht erst bei viel hoherer Temperatur fort. 
Loslichkeit 0,22. 

0,5051 g, liber Schwefelsaure getroeknet, verloren bei 220° 
0,0738 g. 

Ber. fur (C 14 H 9 S0 3 ) 2 Mg + 5 H 2 Gef. . 

HjO 14,3 14,6 

0,4313 g, bei 220° getroeknet, gaben 0,0930 MgS0 4 . 

Ber. fur (C u H„SO s ),Mg Gef. 

M g 4,5 4,4 

Das Zinksalz, langgestreckte, rechteckige Blatter 
und Tafeln mit 6 Mol. Wasser, die nicht uber Schwefel- 
saure fortgehen. Bei 110° gehen 4 Mol. fort, die iibrigen 
erst bei hoherer Temperatur. Loslichkeit 0,15. 

0,4293 g, uber Schwefelsaure getroeknet, verloren bei 109° 
0,0451 g und bei 224° noch 0,0224 g. 



*) Diese Annalen 321, 270 (1902). 

6* 
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Ber. fur (CnHSCyjZn + 6H 2 Gef. 

4H 2 10,5 10,5 

2H 2 5,2 5,2 

0,3618 g, bei 224 • getrocknet, gaben 0,0518 ZnO. 
Ber. fiir (C^HsSO^Zn Gef. 

Zn 11,3 11,5 

Das Ferrosah ist auch fast weiB. Langgestreckte 
Blatter oder Scheiben, mit 6 Mol. Wasser. Von diesen 
gehen 3 langsam iiber Schwefelsaure weg, die iibrigen 
erst gegen 200°. Loslichkeit 0,16. (Das Salz als Fe 2 3 
bestimmt.) 

0,4162 g, lufttrocken, verloren iiber Schwefelsaure 0,0342 g und 
bei 214° noch 0,0300 g. 

Ber. fiir (C^HjSOs^e + 6H,0 Gef. 

3H 2 8,0 8,2 

3H 2 8,0 7,2 

0,3520 g, bei 214° getrocknet, gaben 0,0490 Fe s 3 . 
Ber. fiir (C 14 H 9 S0 3 \Fe Gef. 

Fe 9,8 9,7 

Das Bleisalz, rechteckige, oft nadelformige Blatter 
mit 4 Mol. Wasser, von denen 3 ziemlich leicht iiber 
Schwefelsaure fortgehen, das iibrige kaum bei 107 °, wohl 
aber bei 167°. Loslichkeit 0,14; auch in kochendem 
Wasser schwer loslich. 

0,4702 g, lufttrocken. verloren iiber Schwefelsaure 0,0323 g und 

bei 167° noch 0,0109 g. 

Ber. fur (C 14 H 9 S0 3 ) 2 Pb + 4H 2 Gef. 

3H,0 6,8 6,9 

1H 2 2,3 2,3 

0,4245 g, bei 167° getrocknet, gaben 0,1797 PbS0 4 . 

Ber. fur (dJ^SO^Pb Gef. 

Pb 28,7 28,9 

Das Kupfersalz ist schwach griin. Langgestreckte, 
ziemlich rechteckige Tafeln, mit 4 Mol. Wasser. Von 
diesen gehen 2 iiber Schwefelsaure ziemlich leicht fort, 
indem die Farbe des Salzes in stark griinlichgelb iiber- 
geht. Bei 111 gehen die anderen 2 Mol. fort und die 
Farbe, wird gelb. Bei noch hoherer Temperatur scheint 
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Zersetzung unter Braunfarbung einzutreten. Loslich- 
keit 0,26. 

0,4564 g, lufttroeken , verloren iiber Sehwefelsiiure 0,0268 g und 

bei 111 noch 0,0235 g. 

Ber. fur (CnHgSO^Cu + 4H,0 Gef. 

2H,0 5,55 5,9 

2H 2 5,55 5,2 

0,4046 g, bei 111 getrocknet, gaben 0,0557 CuO. 
Ber. fur (C u H 9 S0 3 ) 2 Cu Gef. 

Cu 11,0 11,0 

Das Silbersalz, Blatter mit etwas abgerundeten 
Formen, ist wasserfrei. Es vertragt Erhitzung aiif 300° 
und schmilzt bei hoherer Temperatur. Loslichkeit 0,52. 
0,4899 g, bei 169° getrocknet, gaben 0,1913 AgCl. 
Ber. fur C u H 9 SO a Ag Gef. 

Ag 29,6 2y,4 

In folgender Tabelle ist die Loslichkeit, L, bei 20° 
und der Wassergehalt, H 2 0, der Phenanthren-10-sulfo- 
nate zusammengestellt. 
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Phenanthren-10-sulfochlorid. 

Diese Verbindung ist zuvor von Werner 1 ) dar- 
gestellt und als bis 1 cm lange, gelbliche, sternformig 
angeordnete Nadeln (aus Eisessig) vom Schmelzp. 125,5° 
beschrieben. 

Ich habe es aus Kaliumsalz (aus Eisensalz) in der- 
selben Weise wie das 3- Oder 2-Chlorid dargestellt. Aus 
Benzol oder Eisessig zugespitzte, platte Nadeln vom 
Schmelzp. 127°. Schwach gelb. 



l ) Diese Annalen 321, 271 (1902). 
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Die Festigkeit der Bindung zwischen der Sulfo- 
gruppe und dem Phenanthrenkern scheint groBer zu 
sein als bei der 3-Saure, dagegen kleiner als bei der 
2-Saure. Die Hydrolyse beginnt zwar bei ziemlich 
niedriger Temperatur (vgl. die Darstellung der Saure}, 
aber vollige Zersetzung wird erst durch 3 stiindiges Er- 
hitzen auf 230° mit der 20fachen Menge Wasser er- 
reicht. Das ausgeschiedene Phenanthren wurde durch 
seinen Schmelzpunkt identifiziert. 

Phenanthren- 10-sulfamid. 
1,7 g Sulfochlorid wurden in 35 ccm Benzol gelost 
und mit 50 ccm konz. Ammoniak geschiittelt. Die weiBe, 
feinverteilte Fallung konnte nicht abfiltriert werden. 
Das Benzol wurde daher abgedampft und der Riickstand 
einige Stunden auf dem Wasserbade mit konz. Ammoniak 
digeriert.- Er konnte dann abfiltriert und gewaschen 
werden. JSTach mehrmaligem Umlosen aus Alkohol und end- 
lich Alkohol mit Benzol war der Schmelzpunkt konstant 
193,5°. Sehr kleine Nadeln. Ausbeute 0,7 g (rein). 

I. 0,2036 g gaben (nach Dennstedt) 0,4840 C0 2 u. 0,0812 H 8 0. 
II. 0,2018 g „ 0,4872 C0 2 und 0,0835 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C 14 H n S0 2 N I II 

C 65,3 64,8 65,8 

H 4,3 4,5 4,6 

Phenanthren-10-sulfosauremethylester. 
Diese Verbindung wurde durch 10 Minuten langes 
Kochen des Kaliumsalzes mit der 5 — 6 fachen Menge 
Dimethylsulfat dargestellt. Beim Zerstoren des iiber- 
schiissigen Dimethylsulfats mit Wasser wurde aber ein 
groBer Teil des Esters wieder verseift, weshalb die 
Ausbeute gering wurde. Nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren aus Methylalkohol wurde der Ester in weifien 
Blattern und Prismen vom Schmelzp. 106° erhalten. 

0,1955 g gaben (nach Dennstedt) 0,4764 C0 2 , 0,0819 H 2 
und 0,1684 BaS0 4 . 
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Ber. fur C 15 H I2 S0 3 


Gef. 
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66,1 


66,5 
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4,4 
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Phenantkren- 10-sulfosiiureathylester. 
In analoger Weise wie der Methylester dargestellt 
nnd aus Alkohol umkrystallisiert. WeiBes Krystallpulver 
vom Schmelzp. 108°. Da dieser Schmelzpunkt mit dem 
des 3-Sulfosaureathylesters zusammenfallt und da das 
Ausgangsmaterial sehr wohl mit Kaliumphenanthren-3- 
sulfonat verunreinigt sein konnte, wurde der Schmelz- 
punkt zweier Mischproben von diesem Ester mit 3-Ester 
verschiedenen Ursprungs bestimmt. Beide verfliissigten 
sich wenig iiber 80° und waren unter 100° vollig ge- 
schmolzen. 

0,2037 g gaben (nach Dennstedt) 0,5021 C0 2 , 0,0961 H 2 
und 0,1648 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 14 SO, Gef. 

C 67,1 67,2 

H 4,9 5,3 

S 11,2 11,1 

Umlagerung des Ammoniumphenanthren-10-sulfonats durch 

Erhitzen. 

Die Tatsache, dafi einige 10-Sulfonate zu klaren 
Fliissigkeiten schmelzen, indem sie ein wenig Kauch ab- 
geben, veranlafite folgenden Versuch. 

5,07 g Ammoniumsalz (wasserfrei) wurden in einen 
Platintiegel gebracht und in einem Blechturme, der ge- 
wohnlich fur Abrauchen von Schwefelsaure und Ahn- 
liches gebraucbt wird, erhitzt. Ein Thermometer war 
mit der Kugel in dem Tiegel angebracht und der Turm 
mit einer Asbestscheibe bedeckt, die einen Ausschnitt 
fiir das Thermometer hatte. Als die Temperatur auf 
235 — 240° gestiegen war, rauchte das Salz stark und 
begann an der Tiegelwand zu schmelzen. Es wurde 
einige Male umgeriihrt und die Temperatur langsam auf 
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250 — 255° gesteigert. Jetzt schmolzen die letzten Anteile 
das Salzes. Die Temperatur wurde noch etwa 15 Minuten 
auf 250 bis 260° gehalten. Wahrend dieser Zeit wurde die 
anfangs ziemlich leichtfliissige, schokoladenbraune Schmelze 
bedeutend zaher. Gewichtsverlust 0,56 g. 

Die Schmelze wurde dann in warmes Wasser ge- 
bracht, das einen Teil ungelost lieB. Dieser wurde ab- 
filtriert, gewaschen und dann mit heifiem Alkohol aus- 
gezogen, der fast alles loste (0,82 g). Aus Alkohol 
krystallisiert er in Blattern, die bei 99° schmelzen und 
mit Pikrinsaure eine bei 144,5° schmelzende Verbindung 
geben. Er ist somit Phenanthren. 

Die w&firige Losung der Schmelze, mit welcher eine 
gleiche aus einem Vorversuche mit 1 g Ammonium-10- 
sulfonat vereinigt wurde, gab nach Einengen einen hell- 
grauen, silberglanzenden Brei aus kleinen Blattern, die 
abgesaugt und umkrystallisiert wurden. Nun ziemlich 
grofie Blatter mit unregelmafiigen Grenzen. Lufttrocken 
1,12 g. Das Salz war wasserfrei. 

0,2552 g, iiber Schwefelsaure getrocknet, gaben 11,1 ccm Stick- 
gas bei 18° und 746,2 mm Druck. 

Ber. fur C 14 H 9 S0 9 NH 4 Uef. 

N 5,1 5,0 

Wie die Analyse zeigt, ist dieses Salz ein Mono- 
sulfonat. Der Mangel an Krystallwasser und sein Ver- 
halten beim Erhitzen machten es wahrscheinlich, daB 
nicht das urspriingliche 10-Salz vorlag. Behufs Identifi- 
zierung wurde es in Methylester iibergefuhrt, der bei 
96—98° schmolz und alle Schmelzeigentiimlichkeiten des 
Phenanthren-2-sulfosauremethylesters zeigte. Mit 2-Me- 
thylester gemischt, gab er keine Schmelzpunktserniedri- 
gung, wohl aber mit dem 10-Methylester. 

Aus der Mutterlauge des Ammonium-2-sulfonats 
konnte durch Einengen noch ein wenig erhalten werden. 
Anf Zusatz von Alkohol zur Mutterlauge fiel ein Nieder- 
schlag, der teilweise aus Ammoniumsulfat bestand. Das 
Filtrat, nochmals eingeengt und mit mehr Alkohol ver- 
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setzt, lieferte dann sehr kleine, flimmernde Krystalle, die 
aus einem Ammoniumdisulfonat bestanden. 

0,1398 g, bei 170° getrocknet, gaben 9,3 ccm Stickgas bei 18° 
und 753,4 mm Druck. 

Ber. fur C lt H 8 (S0 8 NH 4 ), Gef. 

N 7,5 7,7 

Somit ist bewiesen, da6 Ammoniumphenanthren-10- 
sulfonat beim Erhitzen teils in 2-Ammoniumsulfonat vm- 
gelagert wird, teils in Phenanthren und disulfosaures Salz 
zerfallt. 

0,25 g dieses disnlfosauren Ammoniums wurden mit 
0,6 g Phosphorpentachlorid bei 160—170° behandelt. 
Aus der Eeaktionsmasse konnte dann ein aus Eisessig 
in sehr kleinen Nadeln krystallisierender Korper erhalten 
werden, der sich gegen 300° zersetzte. 

Oxydationsversuche mit Phenanthren- 10-sulfonaten. 

Um in Mischungen von Phenanthrensulfosauren die 
10-Saure als Phenanthrenchinon zu bestimmen, wurden 
Salzmischungen, die der Darstellungsart nach das 10-Salz 
enthalten sollten, in Eisessig mit Chromsaure oxydiert. 
Von Phenanthrenchinon wurde aber keine Spur erhalten. 

Dieses eigentlimliche Verhaltnis veranlafite mich, 
Oxydationsversuche mit „kiinstlichen" Mischungen von 
10- und 3-Salzen anzustellen. Dabei wurden die Salze 
in kochendem Eisessig gelost und allmahlich mit etwa 
der anderthalbfachen Menge 'trockner, krystallisierter 
Chromsaure versetzt. Dann wurde noch etwa eine 
Viertelstunde gekocht und die Losung in viel "Wasser 
gegossen. 

In dieser Weise wurden Mischungen von 10-Natrium- 
salz (aus 10-Bromphenanthren) und 3-Kaliumsalz mit 
folgenden Eesultaten oxydiert: 

Tl. 10- Salz und Tl. 3-Salz: Dicker orangegelber Niederschlag. 

,, */, „ „ : Niederschlag. 

,, 1 „ „ : Geringer Niederschlag. 

,, 2 Tie. ,. : Fast kein Niederschlag. 

„ 4 „ „ : Kein Niederschlag. 

„ 9 ,, ,, : Kein Niederschlag. 
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Auch bei viel kraftigerer Oxydation wurde dasselbe 
Resultat erhalten: 0,2 g 10-Salz und 0,5 g 3-Salz wurden 
mit 3,0 g Chromsaure versetzt und 25 Minuten gekocht. 
Kein Niederschlag. 

Dieses Ergebnis beruht nicht etwa darauf, dafi das 
Chinon in dem Reaktionsgemisch gelost ist oder da6 es 
zerstort wird, denn werden Mischungen von Phenanthren- 
chinon oder Phenanthren mit 5 oder 4 Tin. 3-Salz in 
derselben Weise oxydiert, bekommt man dicke Nieder- 
schlage von Chinon. 

Die ungemischten 10-Salze geben zwar einen reich- 
lichen Niederschlag, dieser entspricht aber gar nicht der 
gesamten Salzmenge. Es wurde daher eine Anzahl Ver- 
suche mit verschiedenem Material angestellt; hier mag 
aber nur ein Versuch naher beschrieben werden, der mit 
besonderer Sorgfalt und mit besonders reinem Material 
angestellt wurde. 

0,70 g Natriumsalz aus Saure, die aus Benzol um- 
krystallisiert war, wurden, in 26 ccm kochendem Eisessig 
gelost, mit etwas mehr als 1 g trockner, krystallisierter 
Chromsaure allmahlich versetzt. Nach 5 Minuten langem 
Kochen wurde die Losung in zwei Halften geteilt und die 
eine sofort mit 400 ccm Wasser vermischt. Die andere 
Halfte wurde, nach weiterem Zusatz von etwas Eisessig, 
noch eine halbe Stunde gekocht und dann ebenso be- 
handelt. Nach einigem Erwarmen auf dem Wasserbade 
blieben die beiden Fliissigkeiten bis zum nachsten Tage 
stehen. Die Niederschlage wurden dann auf iiber 
Schwefelsaure getrocknete und gewogene Filter gebracht, 
gewaschen und an der Luft und iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. Beide Niederschlage wogen 0,09 g anstatt, wie 
berechnet, 0,26 g. Dieses Ergebnis zeigt, dafl ungeniigende 
Oxydation nicht der Grand der schlechten Ausbeute an 
Chinon sein kann, denn die Ausbeute miiBte da bei der 
langere Zeit gekochten Halfte grofier sein. Die Loslich- 
keit des Chinons spielt auch keine erhebliche Bolle. 
100 g Wasser losen namlich bei gewohnlicher Temperatur 
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nicht 0,01 g Chinon. Schiittelt man das schwach essig- 
saure und chromhaltige Filtrat von dem Chinon mit 
Ather aus, zeigt es sich, dafi nur hochstens 0,024 g Chinon 
in einem der obigen Filtrate enthalten waren. 

Ubrigens weist foigender Yersuch darauf hin, daU 
besondere Verhaltnisse bei der Oxydation der Phenan- 
thren-10-sulfonate obwalten. 

1 g 10-Bromphenanthren wurde, in 20 ccm Eisessig 
gelost, mit 1,5 g trockner, krystallisierter Chromsaure 
allmahlich versetzt und darauf noch eine Viertelstunde 
gekocht. Dann konnten bei rohem Arbeiten 0,70 g aus- 
gefalltes Chinon gewonnen werden. Berechnet 0,81 g. 

Zur Erklarung obiger Ergebnisse liegt der Gedanke 
am nachsten, da6 Diphenanthrylderivate entstehen. Solche 
sind von Werner 1 ) beschrieben und entstehen eben bei 
der Oxydation von einfachen Phenanthrenderivaten. Ein 
solches Zusammentreten einfacherer Korper zu „Bis- 
derivaten" bei der Oxydation ist ja ubrigens auf anderen 
Gebieten oft wahrgenommen worden. 



] ) Diese Annalen 322, 171 (1902). 
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tjber einen King mit dreifacher Bindung; 

von Paul Rugf/li. 

[Mitteilung aua dem chemiachen Inatitut der Universitat StraB- 

burg i. E.] 



Einge, welche eine dreifache Bindung enthalten, sind 
bisher nicht mit Sicherheit bekannt. Die Literatur- 
angaben, welche sich auf dahinzielende Versuche beziehen, 
stammen von Golubeff 1 ), Markownikow 2 ), Will- 
statter 3 ), M. Freund 4 ), Faworsky nnd Boshowsky 5 ); 
die erhaltenen Substanzen sind teils von zweifelhafter 
Konstitution, teils Produkte eines Eeaktionsverlaufs, der 
nicht zn ringformigen Acetylenen fiihrte. Meist handelt es 
sich um Versuche zur Einftihrung der dreifachen Bindung 
in Binge mit geringer Gliederzahl; bedenkt man aber, dafi 
die Gegenwart einer Acetylenbindung in dem System 
C — C=-C — C auf Grund der Tetraederformel die starre 
Festlegung von vier Kohlenstoffatomen in einer geraden 
Linie erfordert, so erscheint es aussichtsreicher, die 
Darstellung von Ringen mit hoherer Gliederzahl zu ver- 
suchen; das Ergebnis bestatigte diese Annahme. 

Abweichend von der Mehrzahl der genannten Autoren 
ging ich von einer Substanz mit fertiger Acetylenbindung 
aus und versuchte, das Molekiil zum Bing zu schliefien; 
um vor allem gegen die naheliegende U.mlagerung der 
dreifachen Bindung in konjugierte Doppelbindungen 



') Joura. d. ruas. chem. Gea. 16, 577 (1884); Beilsteina Hand- 
buch III, 282. Vgl. dazu A. Kliegl und K. Haas, Ber. d. d. chem. 
Ges. M, 1213 (1911). 

2 ) Journ. d. ruas. chem. Ges. 27, 285 (1895); 34, 910 (1902); 
diese Annalen 327, 67 (1903). Vgl. dazu Willstatter, dieae 
Annalen 317, 204, 222 (1901); Faworsky und Boshowsky, diese 
Annalen 390, 129 (1912). 

3 ) Ber. d. d. chein. Ges. 38, 1994 (1905). 

4 ) Chem.-Zeitung 1911, 1090. 

5 ) Diese Annalen 390, 122 (1912). 
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einigermaBen geschiitzt zu sein, wahlte ich das Tolan, 
fiihrte in jeden der beiden Kerne einen reaktionsfahigen 
Orthosubstituenten ein und suchte beide Gruppen direkt 
oder durch Vermittlung neuer Atome bzw. Ketten mit- 
einander zu verbinden. 

Als Ausgangsmaterial diente o, o'-I)initrotolan , wel- 
ches mit kleinen Abanderungen nach A. Kliegl und 
K. Haas 1 ) dargestellt wurde. Es wurde zuerst versucht, 
durch Reduktion in alkalischer Losung eine zyklische 
Azoverbindung 



zu erhalten. Die Eeaktion verlief nicht glatt: eine Reihe 
von Versuchen unter verschiedenen Bedingungen gab im 
giinstigsten Falle neben amorphen Korpern nur Spuren 
gelber Krystalle yom Schmelzp. 108°, die noch naher zu 
untersuchen sind. 

Ebensowenig Erfolg hatten bisher die Versuche, das 
durch Reduktion der Dinitroverbindung erhaltliche 
o,o'-Diamidotolan mit Diacetyl nach Art der Chinoxalin- 
bildung umzusetzen oder sein Diformylderivat in Gegen- 
wart von Alkali mit Trimethylenbromid in Reaktion zu 
bringen. 

Zur Untersuchung besser geeignet war die Um- 
setzung des o,o'-Diamidotolans mit Chloriden zwei- 
basischer Sauren, da hier die Anilidbildung schon in der 
Kalte fast momentan verlauft. Allerdings war voraus- 
zusehen, daB ein solches Chlorid auch mit den Amido- 
gruppen verschiedener Molekftle reagieren kann und auf 
diese Weise lange Ketten oder Ringe von unbekanntem 
Polymerisationsgrade entstehen; in der Tat wurde bei 
alien Reaktionen die reichliche Bildung amorpher, schwer 
loslicher Korper beobachtet. Um ihre Bildungsmoglich- 
keit herabzusetzen, wurde in verdiinnter Losung ge- 



*) Ber. d. d. chern. Ges. M, 1209 (1911). 

FreiesBuch(2013) 



94 Ruggli, 

arbeitet; denn nach erfolgter einseitiger Verkettung wird 
die Wahrscheinlichkeit einer Polymerisation auf Kosten 
der einfachen Kingbildung mit steigender Verdunnung v 
proportional dem Wert \ 7 abnehmen. 

Die bisher angewandten Saurechloride, Phosgen, 
Oxalyl-, Malonyl-, Succinyl- und Sulfurylchlorid geben 
folgende Resultate. 

Phosgen liefert mit salzsaurem Diamidotolan ein zwei- 
faches Isocyanat (I), das durch Alkohol in einen doppelten 
Carbaminsaureester (II) iibergeht. 

I II 

c-c \_) \_J c - c \_/ 

111! 
N=CO OC=N NH NH 

I I 

C00C 2 H 5 C. 2 H 8 OCO 

Di-o-dicarbimidotolan Di-o-dicarbathoxyamidotolan 

Mit freiem Diamidotolan entsteht neben amorphen 
Korpern dasselbe Isocyanat; es ist anch hier wahrschein- 
lich durch Einwirkung des Phosgens auf das bei der 
Keaktion gebildete salzsaure Diamidotolan entstanden. 

Aus Oxalylchlorid, Malonylchlorid (und Sulfurylchlorid) 
konnten durch Einwirkung auf Diamidotolan bisher keine 
krystallisierenden Korper gewonnen werden. 

Die Anwendung von Succinylchlorid fiihrte in sehr 
verdiinnter Benzoljosung schlieBlich zum Ziele, was sich 
schon dadurch kundgab, daB beim Zusammengeben der 
Losungen nicht die gesamte Substanzmenge ausfiel, 
sondern ein wesentlicher Anteil gelost blieb und beim 
Verdunsten krystallisiert erhalten wurde. Die Verbindung 
• erwies sich als das gesuchte Cyclosuccinyldiamidotolan (III). 
Ill IV 



i i ii 

NH NH & NH 2 



\» 



0-CH 2 -CH,-CO OC CO 

II 
H 2 C CH 2 
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Die unsymmetrische Formel IV ist ausgeschlossen, 
da die Substanz nicht diazotierbar ist und auch die 
Lauthsche Reaktion auf Amidoverbindungen nicht gibt, 
beides im Gegensatz zum Diamidotolan. Ferner gelang 
es bisher nicht, die Substanz mit Dimethyl sulf at zu 
methylieren, was nach Formel III begreiflich ist, nach 
Formel IV aber unerklarlich ware. 

Gegen Alkalien und Sauren ist das Cyclosuccinyl- 
diamidotolan recht bestandig; erst mehrstundiges Kochen 
mit konz. Alkali bewirkt eine Spaltung in Diamidotolan 
und Bernsteinsaure. Der Ring ist also ziemlich fest; 
seine Spaltbarkeit in die urspriinglichen Komponenten 
bestatigt seine anilidartige Konstitution. 

Aus den vorliegenden Versuchen geht die Existenz- 
fahigkeit der dreifachen Bindung in Zwolfringen mit 
zehn Kohlenstoffatomen und zwei Stickstoffatomen her- 
vor. Bevor ich jedoch theoretische Schliisse ziehe, soil 
weiteres experimentelles Material gesammelt werden; zu 
diesem Zwecke habe ich bereits Versuche zur Dar- 
stellung weiterer carbo- und heterocyclischer Ringe, auch 
in andern Korperklassen, begonnen. 

Experimenteller Teil. 

o,o'-Dinitrotolan. 

Als Ausgangsmaterial wurde o, o'-Dinitrostilben ver- 
wendet, dessen Dichlorid in Dinitro- und Diamidotolan 
iibergefiihrt wurde. Das bequem erhaltliche Dibromid 
gibt zwar mit Alkali auch Dinitro tolan, es wird aber 
neben Bromwasserstoff auch freies Brom abgespalten, 
wie der in alkoholischer Losung auftretende Aldehyd 
beweist; eine Trennung der Produkte ware schwer 
durchfiihrbar, da die Tolane mit den entsprechenden 
Transstilbenen isomorphe Mischungen geben. x ) 

Die Darstellung ist schon von A. K 1 i e g 1 und 



*) G. Bruni, ,,Uber feste Losungeu". (Ahrenssche Samm- 
lung.) S. 47. 
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K.Haas 1 ) und neuerdings zum Teil von P. Pfeiffer 2 ) 
beschrieben worden: da ich unabhangig von den ge- 
nannten Autoren zu demselben Resultat gelangte, seien zur 
Erganzung folgende Daten gegeben, welche ein bequemes 
Arbeiten mit grofieren Hengen gestatten. 

Man chloriert 50 g Dinitrostilben in 600 ccm heiflem 
Eisessig 3 / 4 Stunden vor der Bogenlampe und engt die 
Fliissigkeit dann mit Hilfe der Saugpumpe bis auf das 
Volum von 100 ccm ein. Das beim Stehen auskrystalli- 
sierende Dichlorid ist nach Waschen mit Eisessig fur 
die weitere Verarbeitung meist geniigend rein; die 
Mutterlauge wird nochmals an der Pumpe eingedampft 
und nach einigem Stehen mit dem gleichen Volum 
Alkohol versetzt, worauf ein weiterer Anteil ausfallt. 
Ausbeute 37 g. Sollte das Produkt sehr dunkel gefarbt 
sein, so kann man es durch Losen in Aceton oder Chloro- 
form reinigen, wobei eine geringe Menge einer schwerer 
loslichen roten Substanz zuriickbleibt. Letztere kry- 
stallisiert aus Xylol in prachtigen zinnoberroten Kry- 
stallchen vom Zersetzungsp. etwa 250° und besitzt die 
Bruttoformel eines Chlordinitrostilbens C 14 H 9 4 N 2 C1. 

0,1176 g gaben nach Dennstedt 0,2382 C0 2 , 0,0313 H 2 und 
0,0137 CI. 

0,1999 g gaben 0,0984 AgCl. 

0,2005 g „ 16,2 ccm Stickgas bei 16,0° und 753 mm Druck. 

Ber. fur C 14 H 9 4 N 2 C1 Gef. 

C 55,16 55,24 

H 2,98 2,98 

CI 11,64 11,65 12,17 

N 9,20 9,34 

Die Konstitution ist noch nicht aufgeklart. 

25 g Dinitrostilbendichlorid werden in 65 ccm heifiem 
Benzol gelost, mit einer Losung von 3,37 g Natrium in 
50 ccm absolutem Alkohol versetzt und nach beendeter 
Eeaktion mit viel Wasser heftig durchgeschiittelt. Das 



') a. a. 0. 

s ) Ber. d. d. chem. Ges. 45, 1828 f. (1912). 
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abgeschiedene Dinitrotolan wiegt 22 g, aus Eisessig, 
Aceton Oder Benzol umkrystallisiert 15 g. 

o,o'-Dinitrotolan farbt sich am Lichte braun und ist 
daher in Flaschen aus braunem Glas aufzubewahren; es 
addiert Chlorwasserstoff weder in Chloroform noch in 
heiBem Eisessig. Gegen Chlor ist es recht empfindlich; 
durch zweistiindiges Einleiten von Chlor in die kalte 
Chloroformlosung und Ver'dunsten an der Luft wurde 
eine blaugriine Yerbindung erhalten, welche durch Ver- 
reiben mit Aceton von Schmieren befreit und durch 
Schlammen mit Chloroform von unverandertem Dinitro- 
tolan getrennt wurde. Die aus Chloroform umkrystalli- 
sierten Krystalle zersetzten sich bei 138—140° und 
hatten den Chlorgehalt eines Trichlordinitrodibenzyls 
C u H 9 4 N 8 C],. 

0,1552 g gaben 0,1800 AgCl. 

Ber. fur C 14 H 9 4 N 2 C1 8 Gef. 

CI 28,32 28,68 

Die Konstitution mufi noch aufgeklart werden. 

Die Keduktion des Dinitrotolans zur Diamidoverbin- 
dung wurde ahnlich der Vorschrift von Kliegl und 
Haas, aber in Msessiglb'sung ausgefiihrt; die Ausbeute 
war etwa dieselbe, das Produkt aber grofitenteils sofort 
rein. Es war nach Schmelzpunkt und Eigenschaften 
identisch mit dem von Kliegl und Haas beschriebenen 
Korper. 

Isocyansaureester aus o,o'-Diamidotolan. 

(Di-o-dicarbimidotolan, Formel I.) 
5 g Diamidotolan, in wenig heiflem Alkohol gelost, 
werden mit alkoholischer Salzsaure gefallt und das ge- 
trocknete und gepulverte Chlorhydrat in 100 ccm heiiSem 
Xylol suspendiert. Dann wird in der Hitze etwa eine 
Stunde Phosgen durchgeleitet, bis alles gelost ist, und 
heifi filtriert. tiber Nacht erstarrt die Losung zu einem 
Brei zentimeterlanger, fast farbloser Nadeln, welche nach 
viermaligem Dmkrystallisieren aus Ligroin konstant bei 
149—150,5° schmelzen. Ausbeute 5 g. 

Annalen der Chemie 892. Band. 1 
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0,1793 g gaben 0,4821 C0 2 und 0,0548 H 2 0. 

0,1295 g „ 12,2 ccm Stiokgas bei 13,5° und 759 mm Druck. 

Ber. fur C 16 H a 2 N, Gef. 

C 73,85 73,68 

H 3,10 3,42 

N 10,79 11,10 

Die Verbindung war identisch mit den aus Phosgen 
und freiem Diamidotolan erhaltenen Krystallen (vgl. 
theoretischen Teil). 

Carbaminsaure'dthylester aus Diamidotolan. 
(Di-o-dicarbathoxyamidotolan, Formel II.) 
1 g des Isocyansaureesters wird mit lOccmabsolutem 
Alkohol eine halbe Stunde am Riicknuflkiihler gekocht. 
Beim Erkalten krystallisieren gefiederte weiBe Blattchen, 
welche nach viermaligem Umkrystallisieren aus Eisessig 
und Alkohol konstant bei 134,5 — 135,5° schmelzen. Aus- 
beute fast quantitativ. 

0,1202 g gaben 0,3004 C0 2 und 0,0637 H 2 0. 

0,1231 g „ 8,8 ccm Stickgas bei 19,5° und 719 mm Druck. 

Ber. fur C. 20 H 2O N 2 O 4 Gef. 

C 68,15 68,16 

H 5,72 5,93 

N 7,96 7,89 

Cyclosuccinyldiamidotolan. (Formel III.) 

Es ist notwendig, daB die zur Darstellung dienenden 
Komponenten in sehr grofier Verdiinnung im richtigen 
Molekularverhaltnis zusammengebracht werden. Daher 
lost man 3 g o,o'-Diamidotolan und 1,117 g Succinyl- 
chlorid in je 200 ccm iiber Natrium getrocknetem Benzol 
(das Diamidotolan unter Anwarmen) und tropft die 
Losungen gleichzeitig und mit moglichst gleicher Ge- 
schwindigkeit in 100 ccm Benzol ein (Turbine; Dauer 
V 2 — 3 / 4 Stunden). Nach beendeter Eeaktion lafit man 
verschlossen stehen, bis der Geruch nach Succinylchlorid 
verschwunden ist, und saugt ab, worauf man den Nieder- 
schlag nochmals mit Benzol auskocht. Die Filtrate 
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geben beim Verdunsten etwa 1,3 g Riickstand, welcher 
aber noch amorphe Substanz enthalt. Durch Umkrystalli- 
sieren aus wenig Anisol, Amylalkohol oder Athylenbromid 
erhalt man etwa 0,3— 0,4 g, welche' bei 237 — 238° kon- 
stant schmelzen. Da die Substanz sich zuweilen in Alkohol 
nicht ganz klar lost, wird sie noch aus diesem umkry- 
stallisiert; sie scheidet sich daraus sehr langsam als 
atlasglanzender, weifier Nadelfilz analysenrein ab. 

0,1263 g gaben 0,3437 C0 2 und 0,0550 H 8 0. 

0,1584 g „ 13,4 ecm Stickgas bei 12° und 749,5 mm Druck. 

0,3121 g „ in 17,0 g Athylenbromid 0,346° Sdp.-Erhohung. 

0,2065 g „ „ 6,5 g Alkohol 0,122° Siedepunktserhohung, 
Ber. far C 18 H 14 0,N» Gef. 

C 74,48 74,22 

H 4,83 4,87 

N 9,66 9,90 

M 290 322 299 

Eine Probe wurde mit alkoholischer Salzsaure ver- 
rieben, in der Kalte ein Tropfen Natriumnitritlosung zu- 
gefiigt und in alkalische /?-Naphthollosung gegeben; es 
entstand keine Farbung. Diamidotolan gab bei gleicher 
Behandlung einen roten Azofarbstoff. 

Eine andere Probe Cyclosuccinyldiamidotolan gab, 
in Alkohol gelost, mit Essigsaure und Bleisuperoxyd 
keine Farbung, das Diamidotolan unter gleichen Dm- 
standen eine rotbraune Farbung. (Lauthsche Eeaktion 
auf Amidogruppen.) 

Spaltung durch Alkali: 0,75 g Cyclosuccinyldiamido- 
tolan wurden mit 8 ccm 33proz. methylalkoholischem 
Kali und einigen Tropfen Wasser 7 Stunden im Olbad 
in einer Wasserstoffatmosphare am Eiickflufikuhler ge- 
kocht, nach dem Erkalten mit Wasser versetzt und aus- 
geathert, wobei etwas unveranderte Substanz ungelost 
blieb. Aus der atherischen Losung wurden 0,31 g Di- 
amidotolan gewonnen und durch Schmelzpunkt und Misch- 
probe identifiziert. Die wafirige Schicht wurde mit 
Schwefelsaure angesauert, mit Natriumsulfat gesattigt 
and mit Essigester ausgeschuttelt. Dureh Verdunsten des 

7* 

FreiesBuch(2013) 



1:00 Anschutz und Motschrnann 



letzteren wurde eine geringe Menge stark verunreinigter 
Krystallchen gewonnen, welche zur exakten Identifi- 
zierung nicht ausreichten. Die Bernsteinsaure wurde 
daher durch die Resorcinschmelze als Succinfluorescein 
bzw. -eosin nachgewiesen. 

Da bei der Herstellung des Cyclosuccinyldiamido- 
tolans die Halfte des Diamidotolans entsprechend der 
Reaktionsgleichung in das Chlorhydrat iibergeht, kann 
man diesen Anteil ans dem in Benzol unloslichen Nieder- 
schlag anf Znsatz von Alkali durch Ausziehen mit 
Alkohol wiedergewinnen (aus drei Portionen erhalten 
4,6 g, ber. 4,5 g). Der Rest des Niederschlags besteht 
aus den im theoretischen Teil erwahnten amorphen 
Korpern; durch langeres Kochen mit Alkalien laBt sich 
daraus noch etwas Diamidotolan zuriickgewinnen 



tlber die hydrolytische Spaltung acetylierter 
Oxysauren; 

Yon Richard Anschutz und Oskar Motschrnann. 

[Zweite Abhandlung.] 

[Mitteilung aus dem ehemischen Institut der Universitat Bonn.] 

(Eingelaufen am 13. Juli 1912.) 



Nachdem ich mit meinem Privatassistenten Herrn 
Dr. Bertram for einigen Jahren die Hydrolyse der 
Acetylglykolsaure und der Acetylmilchsaure untersucht 
hatte, veranlaflte ich Herrn Julius Rath 1 ), diese Reak- 
tion eingehender zu yerfolgen. Aufier den bereits ge- 



*) Diese Annale* 368, 98 (1907). 
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nannten acetylierten Oxycarbonsauren zog er die Acetyl- 
apfelsaure, Acetylmandelsanre, Acetylcitronensaure und 
die Diacetylweinsaure in den Kreis seiner Messungen. 
Allein mit Ausnahme der Acetylglykolsaure und der 
Acetylmilchsaure sind die untersuchten Sauren so ver- 
schieden im Ban, daB sie kein geniigendes Vergleichs- 
material darbieten. Ich unternahm daher neuerdings in 
Gemeinschaft mit Herrn Oskar Motschmann zur Ver- 
yollstandigung des friiheren Beobachtungsmaterials die 
Priifung einiger Gruppen acetylierter isomerer Oxy- 
sauren auf die Geschwindigkeit ihrer Hydrolyse. Wir 
arbeiteten mit den Acetylabkommlingen folgender zehn 
Sauren: «-, /9-Oxy-n-buttersaure, «-Oxyisobuttersaure; 
/9-Phenylmilchsaure, /3-Phenylhydracrylsaure; o-, m-, 
p-Kresotinsaure; m- und p-Oxybenzoesaure. 

Die Untersuchungen von Rath hatten ergeben, daB 
die Hydrolyse der acetylierten Sauren nach der Gleichung 
fur unimolekulare Reaktionen verlauft: 

K = - T log- 



t ° A — x 

Bei fast alien von Rath untersuchten acetylierten 
Oxysauren nahm die Reaktionsgeschwindigkeit mit zu- 
nehmender Verdiinnung ab, bei der Acetylcitronensaure 
nahm sie in auffallender Weise zu. Die Einwirkung 
der Temperatur lieB sich durch die iibliche Exponential- 
gleichung 

K, = A" o 10 ai 
ausdriicken. 

Die Acetylcitronensaure, eine tertiare Oxytricarbon- 
saure, zeigte ein so anormales Verhalten, daB darauf die 
Konstitution der Citronensaure unzweifelhaft einen Ein- 
fluB hat. 

Aus dem Umstand, daB die Spaltnng der acetylierten 
Oxysauren nach der Gleichung fur unimolekulare Reak- 
tionen verlauft, schloB Rath, daB die Menge der kata- 
lytisch wirkenden Wasserstoffionen wahrend des ganzen 
Vorganges annahernd konstant bleibt. Demnach miiBten 
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die Affinitatskonstanten der acetylierten Saure etwa 
gleich derjenigen der einfachen Saure sein, da die 
schwache Essigsaure einen nur unwesentlichen Einflufi 
ausiibt. Andererseits kann man annehmen, dafi das 
Acetyl negativierend wirkt und demnach die acetylierte 
Saure etwas starker elektrolytisch dissoziiert ist, wie die 
Oxysaure selbst. Dies ist auch von W. Ostwald fiir 
die Acetylverbindungen von m- und p-Oxybenzoesaure 1 ), 
sowie von W. Ostwald 2 ) und von P. Walden 3 ) fiir 
zahlreiche acetylierte Amidocarbonsauren festgestellt 
worden. Es muJ3te daher bei der Spaltung mit dem 
Verschwinden des Acetylderivates und der Zunahme der 
Oxysaure die Geschwindigkeitskonstante abnehmen, was 
sich bei alien hier untersuchten Sauren niehr oder 
weniger deutlich erkennen la6t. 

Allein auch Ausnahmen sind vorhanden. So ist 
z. B. die Affinitatskonstante der Acetylsalicylsaure kleiner 
als die der Salicylsaure 

Salicylsaure .K10 2 = 0,102 

Acetylsalicylsaure .K10 2 = 0,0333. 

Dieses Verhaltnis miiBte eine Steigerung der Ge- 
sehwindigkeitskonstanten zur Folge haben. In der Tat 
zeigen die von Rath festgestellten Gfeschwindigkeits- 
konstanten eine deutliche Steigerung, besonders bei v = 9, 
wo sich — vom ersten Wert als herausfallend ab- 
gesehen — eine Steigerung von 0,16215 auf 0,19158 
findet. 

Offenbar ist dieses Verhalten auf die stark saueren 
Eigenschaften des dem Carboxyl benachbarten Phenol- 
hydroxyls zuriickzufuhren. 

Da bei gleicher Konzentration und Temperatur die 
Spaltung zunachst von der Menge des katalytisch 
wirkenden Wasserstoffions, diese aber wieder von der 



a ) Zeitschr. physik. Chem. 3, 264, 418 (1889). 

2 ) Zeitschr. physik, Chem. 3, 263, 418 (1889). 

3 ) Zeitschr. physik^ Chem. 10, 638 (1892). 
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Konstitution der dissoziierten Saure abhangt, so war zu 
vermaten. daB sich unter obigen Bedingungen die Ge- 
schwindigkeitskonstanten in ahnlicher Weise mit der 
Konstitntion andern wiirden, wie die Affinitatskonstanten. 

Der Bau der acetylierten Saure "wird aber anderer- 
seits dem beschleunigenden Einflusse des Katalysators 
auf den Zerfall mehr oder weniger Widerstand ent- 
gegensetzen und die Geschwindigkeitskonstanten beein- 
flussen. 

Bei den nachfolgenden Versuchen behielten wir die- 
selbe Temperatur von 100° und dieselben Konzentrationen 
bei, wie Bath. Die Sauren kamen also in Losungen in 
Anwendung, die den Konzentrationen v = 9, v = 18 und 
v = 54 entsprachen. 

Die ganze Ausfiihrung der Versuche, die Korrek- 
turen und Berechnungen erfolgten genau, wie es von 
Bath beschrieben wurde, auch ist die Bedeutung der 
Buchstaben in den tabellarischen Zusammenstellungen 
der Versuchsergebnisse dieselbe wie friiher. 

Versuchsergebnisse. 

Von den im nachfolgenden verwendeten acetylierten 
Oxysauren sind die Acetylabkommlinge der «-Oxybutter- 
saure, der /?-Oxybuttersaure, der «-Oxyisobuttersaure 
und der Phenylmilchsaure friiher noch nicht beschrieben 
worden. 

1. Acetyl-a-oxybulter saure. 

Die rohe aus Propionsaurealdehyd und Blausaure 
nach Prschibitek 1 ) bereitete Saure wird mit Acetyl- 
chlorid unter Kiihlung versetzt und nach Beendigung der 
Reaktion im Kathodenvakuum destilliert. Bei 89° und 
100 — 120° Badtemperatur ging die Acetyl-«-oxybutter- 
saure uber, beim Abkiihlen zu einer farblosen krystalli- 
nischen Masse erstarrend. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Schwefelkohlenstoif schmolz die Saure bei 43°. 



') Ber. d. d. ehem. Qes. 9, 1312 (1876). 
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0,4128 g verbrauchten 27,89 com Natronlauge (Faktor 0,1015), 

berechnet 27,87 com. 
0,2697 g gaben 0,4890 C0 8 und 0,1640 H 2 0. 



Ber. fur C 6 H 10 O 4 

C 49,31 

H 6,85 



Gef. 

49,45 

6,82 



I. 3,8563 g Aeetyl-a-oxybuttersaure in 238 com Wasser (v = 9). 
15 ecm = 16,65 ccm n / 10 -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


1 


18,19 


1,54 


9,25 


■ 0,04215 


2 


19,60 


2,95 


17,72 


0,04 236 


3 


21,02 


4,37 


26,25 


0,04408 


4 


22,03 


5,38 


32,31 


0,04237 


5 


22,9-7 


6,32 


37,96 


0,04147 


6 


23,86 


7,21 


43,30 


0,04140 


7 


24,60 


7,95 


47,75 


0,04028 


8 


25,39 


8,74 


52,49 


0,04040 


9 


26,07 


9,42 


56,58 


0,04025 


10 


26,61 


9,96 


59,82 


0,03 960 


11 


27,10 


10,45 


62,77 


0,03 901 


12 


27,58 


10,93 


65,65 


0,03867 


13 


27,98 


11,33 


68,05 


0,03 812 


14 


28,37 


11,72 


70,39 


0,03 776 


16 


29,05 


12,40 


74,48 


0,03707 



k = 0,04033 (Mittelwert). 
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Pig. 1. Aeetyl-a-oxybuttersaure. 
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II. 3,5538 g Acetyl-a-oxybuttersaure in 438 ecm Wasser (r — 18). 
25 com = 13,89 ccm n / 10 -Natronlauge = a. 




t 


b 


d 


X 


k 


1 


9,89 


0,63 


6,80 


0,03058 


2 


10,34 


1,08 


11,66 


0,02692 


3 


10,73 


1,47 


15,88 


0,02503 


4 


11,08 


1,82 


19,65 


0,02375 


6 


11,85 


2,59 


27,97 


0,02375 


7 


12,19 


2,90 


31,64 


0,02 360 


8 


12,53 


3,27 


35,31 


0,02365 


9 


12,84 


3,58 


38,66 


0,02 358 


10 


13,00 


3,74 


40,39 


0,02247 


11 


13,10 


3,84 


41,47 


0,02115 


12 


13,65 


4,39 


47,41 


0,02 326 


13 


13,84 


4,58 


49,46 


0,02 279 


14 


14,09 


4,83 


52,16 


0,02 288 


15 


14,30 


5,04 


54,43 


0,02 275 



k = 0,02325 (Mittelwert der letzten 13 Bestimmungen). 
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2. Acetyl-fi-oxybutter saure. 

Zur Darstellung der Acetyl-/?-oxybuttersaure redu- 
ziert man nach J. Wislicenus 1 ) unter guter Kiihlung und 
standigem Eiihren Acetessigester mit Natriumamalgam. 
Das durch Eindampfen erhaltene, ans Alkohol umkry- 
stallisierte Natriumsalz wird mit Salzsaure zerlegt und 
die freie Saure mit Ather ausgeschiittelt. Die nach dem 
Abdestillieren zuriickbleibende, iiber Schwefelsaure ge- 
trocknete /9-Oxybuttersaure gibt beim Kochen mit einem 
Uberschufi von Acetylchlorid unter Braunfarbung Acetyl- 
/9-oxybuttersaure. Versucht man die Saure durch Destil- 
lation nnter 12 mm Druck zu reinigen, so geht sie 
unter Abspaltung von Essigsaure in feste Crotonsaure 
iiber. Dagegen gelingt es , unter 0,5 mm Druck die 
Acetyl-/?- oxybuttersaure bei 93 — 94° als wasserhelle 
Fliissigkeit unzersetzt zu destillieren. 

0,4145 g verbrauchten 28,69 com n / 009927 -Natronlauge, wahrend 
fiir reine Aoetyl-jS-oxybuttersaure 28,60 ccm dieser Lauge 
berechnet sind. 

0,2146 g gaben 0,3886 C0 2 und 1376 H 2 0. 

Ber. fur C 6 H lc 4 Gef. 

C 49,31 49,39 

H 6,85 7,13 

I. 2,97 g Acetyl-(?-oxybuttersaure in 183 com Wasser (» = 9). 
15 ccm = 16,65 ccm n / 10 -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


2 


17,87 


1,32 


7,33 


0,01 653 


4 


19,17 


2,52 


15,14 


0,01 782 


6 


20,29 


3,64 


21,86 


0,01786 


8 


21,32 


4,57 


27,45 


0,01 742 


10 


22,26 


5,61 


33,69 


0,01 784 


12 


23,00 


6,35 


38,14 


0,01738 


16 


24,38 


7,73 


46,43 


0,01694 


18 


25,27 


8,62 


51,77 


0,01759 


20 


25,81 


9,16 


55,02 


0,01 735 


22 


26,40 


9,75 


58,56 


0,01739 



. 4 = 0,01741. 

Diese Annalen 149, 205 (1869). 
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II. 3,7537 g Acetyl-^-oxybuttersaure in 463 ccm Wasser 
(r = 18V 25 ccm = 13,89 ccm n / lt ,-Xatronlauge = a. 



t 


b 


d 


x 


k 


% 


14,98 


1,09 


7,85 


0,01775 


4 


15,76 


1,87 


13,46 


0,01619 


« 


16,55 


2,66 


19,15 


0,01 540 


8 


17,32 


3,43 


24,69 


0,01537 


10 


17,95 


4,06 


29,23 


0,01 501 


12 


18,59 


4,70 


33,84 


0,01495 


14 


19,08 


5,19 


37,37 


0,01451 


16 


19,71 


5,82 


41,90 


0,01474 


18 


20,18 


6,29 


45,25 


0,01454 


20 


20,75 


6,86 


49,39 


0,01479 


22 


21,13 


7,24 


52,12 


0,01457 


24 


21,50 


7,61 


54,79 


0,01436 


26 


21,87 


7,98 


57,45 


0,01427 


28 


22,35 


8,46 


60,91 


0,01457 


30 


22,62 


8,73 


62,85 


0,01433 



k = 0,01489 (Mittelwert der letzten 13 Bestimmungen). 



III. 3,4648 g Acetyl-(?-oxybuttersaure in 1281 ccm Wasser 
{v = 54). 50 ccm = 9,26 ccm n / 10 -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


2 


9,84 


0,58 


6,26 


0<»1404 


4 


10,39 


1,13 


12,20 


0,01212 


6 


10,73 


1,47* 


15,88 


0,01252 


8 


11,11 


1,85 


19,98 


0,01210 


10 


11,61 


2,35 


25,38 


0,01270 


12 


11,82 


2,56 


27,64 


0,01171 


14 


12,15 


2,89 


31,14 


0,01156 


18 


12,82 


3,56 


38,45 


0,01171 


20 


13,13 


3,87 


41,79 


0,01225 


22 


13,37 


4,11 


44,38 


0,01 158 



0,01 183 (Mittelwert der letzten 9 Bestimmungen). 
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Anschutz und Motschmann, 
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Fig. 2. Acetyl-(?-oxybutter8aure. 

3. Acetyl-u-oxyisobuttersdure. 
Diese Saure stellte man zweckmaSig durch Erhitzen 
der nach Stadeler 1 ) bereiteten und durch Destination 
unter 12 mm Druck gereinigten a-Oxyisobuttersaure durch 
Erhitzen mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid auf dem 
Wasserbad dar. Die Acetyl-a-oxyisobuttersaure kry- 
stallisiert beim Erkalten der Losung in iangen Nadeln, 
die man aus Schwef'elkohlenstoff umkrystallisiert. So 
gereinigt schmilzt die acetylierte Saure bei 61°. 

0,3646 g verbrauchten statt 24,95 ccm etwas weniger 24,80 ccm 
"/, -Natron]auge. 

0,1918 g gaben 0,3462 C0 2 und 0,1194 H. 2 0. 

Ber. fur C 6 H 10 O 4 Gef. 

€1 49,31 49,23 

H 6,85 6,96 

I. 4,832g Acetyl-«-oxyisobuttersaure in 298 ccm Wasser (» = 9). 
15 ecm = 16,65 ccm n / 10 -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


2 


17,16 


0,51 


3,06 


0,00670 


4 


17,72 


1,07 


6,43. 


0,00722 


6 


18,26 


1,61 


9,67 


0,00736 


8 


18,77 


2,12 


12,73 


0,00739 



') Diese Annalen 111, 320 (1859). 
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t 


b 


d 


X 


k 


10 


19,26 


2,61 


15,68 


0,00741 


12 


19,73 


3,08 


18,50 


0,00745 


14 


20.17 


3,52 


21,14 


0,00 737 


16 


20,57 


3,92 


23,54 


0,00 728 


18 


20,99 


4,34 


26,07 


0,00 729 


20 


21,39 


4,74 


28,47 


0,00 727 


22 


21,76 


5,11 


30,69 


0,00724 


24 


22,14 


5,49 


32,97 


0,00 724 


26 


22,44 


5,79 


34,78 


0,00714 


28 


22,76 


6,21 


37,30 


0,00 724 


30 


23,05 


6,40 


38,44 


0,00 702 


32 


23,35 


6,70 


40,24 


0,00699 


34 


23,64 


6,99 


41,98 


0,00683 


36 


23,95 


7,30 


43,84 


0,00693 


38 


24,25 


7,60 


45,65 


0,00 696 


40 


24,52 


7,87 


47,27 


0,00695 



k = 0,00719. 

II. 4,9893 g Acetyl-a-oxyisobuttersaure in 615 ccm Wasser 
(» = 18). 25 ccm = 13,89 ccm n / 10 -Katronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


4 


14,87 


0,95 


6,84 


0,00769 


6 


15,15 


1,26 


9,07 


0,00688 


8 


15,53 


1,64 


11,81 


0,00682 


10 


15,88 


1,99 


14,33 


0,00672 


12 


16,27 


2,38 


17,13 


0,00680 


14 


16,62 


2,73 


19,65 


0,00679 


16 


16,96 


3,07 


22,10 


0,00678 


18 


17,31 


3,42 


24,62 


0,00682 


20 


17,57 


3,68 


26,49 


0,00668 


22 


17,71 


3,82 


27,50 


0,00 639 


26 


18,12 


4,23 


30,45 


0,00630 


30 


18,56 


4,67 


33,62 


0,00593 


32 


18,74 


4,85 


34,92 


0,00583 


34 


18,87 


4,98 


35,85 


0,00 567 


36 


19,03 


5,14 


37,00 


0,00 557 


40 


19,44 


5,55 


39,96 


0,00554 



k = 0,00634 (Mittelwert der letzten 15 Bestimmungen). 
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Anschiitz und Motschmann. 



III. 3,288 g Acetyl-a-oxyisobuttersaure in 1216 cem Wasser 
(# = 54). 50 ccm = 9,26 ccm n / 10 -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


4 


9,70 


0,44 


4,75 


0,00 525 


8 


10,10 


0,84 


9,07 


0,00526 


12 


10,49 


1,23 


13,28 


0,00516 


16 


10,89 


1,63 


17,60 


0,00527 


20 


11,26 


2,00 


21,60 


0,00528 


22 


11,47 


2,21 


23,87 


0,00 538 


24 


11,61 


2,35 


25,38 


0,00529 


28 


11,92 


2,66 


28,73 


0,00525 


32 


12,19 


2,93 


31,64 


0,00517 


36 


12,51 


3,25 


35,10 


0,00522 


40 


12,80 


3,54 


38,23 


0,00523 


44 


13,07 


3,81 


41,14 


0,00523 


46 


13,22 


3,96 


42,76 


0,00527 
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Fig. 3. Acetyl-a-oxyisobuttersaure. 

4. Acetyl-fi-phenylmilchsaure, 

OCOCH 3 
C 6 H 5 CH 2 CHC0 2 H * 

Die nach E. Erlenmeyers 1 ) Vorschrift aus Phenyl- 
acetaldehyd und Blausaure dargestellte bei 93—94° 
schmelzende /9-Phenyluiilchsaure gent mit Acetylchlorid 

') Ber. d. d. ohem. Gea. 13, 303 (1880). 
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erhitzt in die schwer erstarrende, nach dem Umkrystalli- 
sieren aus einem Gemisch von Chloroform und Ligroin 
bei 72° schmelzende Acetylverbindung uber. Im Gegen- 
satz zu der sich nach Erlenmeyer bereits bei etwa 
130° in Phenylacetaldehyd und Ameisensaure spaltenden 
/9-Phenylmilchsaure laBt sich ihre Acetylverbindung im 
absoluten Vakuum unzersetzt destillieren. 

0,2570 g gaben 0,6005 CO, und 0,1391 H 2 0. 

Ber. fur C n H 12 4 Gef. 

63,72 



H 



63,46 

5.77 



6,05 



I. 2,9762g Acetyl -(9-phenylmilchsaure in 129 ccm Wasser(» = 9). 
15 ccm = 16,65 ccm °/ 10 -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


2 


19,78 


3,13 


18,80 


0,04522 


4 


21,63 


4,98 


29,91 


0,03859 


6 


23,36 


6,71 


40,30 


0,03 734 


8 


24,87 


8,22 


49,37 


0,03570 


10 


26,00 


9,85 


56,16 


0,03581 


12 


26,90 


10,35 


62,16 


0,03517 


14 


27,61 


10,96 


65,83 


0,03331 


18 


28,57 


11,92 


71,59 


0,03031 



k = 0,03518 (Mittelwert aus den letzten 7 Bestimmungen). 

II. 2,4657 g Acetyl-|S-phenylmilchsaure in 214 ccm Waaaer 
(»=18). 25 ccm = 13,89 ccm n / 10 -Natronlauge = a. 



i 


b 


d 


X 


k 


4 


17,29 


3,40 


24,48 


0,03 049 


6 


18,28 


4,39 


31,16 


0,02 703 


8 


19,91 


6,02 


43,34 


0,03084 


10 


20,43 


6,54 


47,08 


0,02 764 


12 


21,78 


7,89 


56,80 


0,03038 


14 


22,50 


8,61 


61,99 


0,03001 


16 


23,15 


9,26 


66,67 


0,02982 


18 


23,72 


9,83 


70,77 


0,02962 



k = 0,02 948. 
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Anschutz und Motschmann, 



III. 1,4528 g Acetyl-(9-phenylmilchsaure in 876 ccm Wasser 
(v — 54). 50 ccm = 9,26 ccm n / 10 -Natronlauge = a. 



t 



4 
6 
8 
10 
12 
14 
16 



10,98 
11,80 
12,51 
13,03 
13,50 
13,93 
14,35 



1,72 


18,57 


2,54 


27,43 


3,25 


35,10 


3,77 


40,71 


4,24 


45,79 


4,67 


50,43 


5,09 


54,97 


k = 0,02 232. 



0,02 331 
0,02 221 
0,02 347 
0,02 270 
0,02 216 
0,02177 
0,02 165 
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Fig. 4. Acetyl-^-phenylmilchsaure. 

5. Acetylphenylltydracrylsdure (Schmelzp. 100 — 101°). 

Diese Saure wird nach der Vorschrift von Slocum 1 ) 

durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Phenyl- 

hydracrylsaure erhalten und durch Umkrystallisieren aus 

Xylol gereinigt. 

I. 6,6895 g Acetylphenylhydracrylsanre in 290 ccm Wasser 
(?; = 9). 15 ccm = 16,65 ccm n / ]0 -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


1 


17,06 


0,41 


2,46 


0,01083 


3 


18,20 


1,55 


9,31 


0,01415 


5 


19,33 


2,68 


16,10 


0,01525 


7 


20,37 


3,62 


21,74 


0,01521 



') Diese Annalen 227, 59 (1885). 
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t 


t 


d 


X 


k 


9 


21,20 


4,55 


27,33 


0,01540 


11 


21,98 


5,33 


32,01 


0,01524 


13 


22,75 


6,10 


36,64 


0,01524 


15 


23,47 


6,82 


40,96 


0,01527 


17 


24,07 


7,42 


44,56 


0,01507 


19 


24,67 


8,02 


48,17 


0,01502 


21 


25,21 


8,56 


51,41 


0,01493 


23 


25,76 


9,11 


54,72 


0,01496 


25 


26,17 


9,52 


57,18 


0,01483 


27 


26,57 


9,92 


59,58 


0,01457 


29 


26,88 


10,23 


61,44 


0,01430 


31 


27,14 


10,49 


62,99 


0,01 393 


33 


27,55 


10,90 


65,47 


0,01 399 



k = 0,01489 (Mittelwert der letzten 16 Bestimmungen). 

II. 4,8214 g Acetylphenylhydracrylsaure in 417 ccm Wasser 
(» = 18). 25 ccm = 13,89 n / 10 -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


2 


14,50 


0,61 


4,39 


0,00975 


4 


15,29 


1,40 


10,08 


0,01 154 


6 


16,02 


2,13 


15,33 


0,01 205 


8 


16,72 


2,83 


20,37 


0,01235 


10 


17,35 


3,46 


24,91 


0,01 244 


12 


17,88 


3,99 


28,73 


0,01226 


R- 


18,41 


4,52 


32,54 


0,01 332 


16 


18,87 


4,98 


35,85 


0,01205 


18 


19,38 


5,49 


39,52 


0,01213 


20 


19,75 


5,86 


42,19 


0,01 190* 


22 


20,10 


6,21 


44,71 


0,01 169 


24 


20,39 


6,50 


46,80 


0,01142 


26 


20,69 


6,80 


48,96 


0,01 123 


28 


20,90 


7,01 


50,47 


0,01089 


30 


21,19 


7,30 


52,56 


0,01079 



k = 0,01187 (Mittelwert der letzten 14 Bestimmungen). 
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Anschutz und Motschmann, 



III. 4,9734 g Acetylphenylhydracrylsaure in 1291 ccm Wasser 
(« = 54). 50 ccm = 9,26 ccm n / 10 -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


2 


9,77 


0,51 


5,51 


0,01230 


4 


10,18 


0,92 


9,93 


0,01 137 


6 


10,61 


1,35 


14,58 


0,01141 


8 


10,95 


1,69 


18,25 


0,01094 


10 


11,27 


2,01 


21,71 


0,01063 


12 


11,57 


2,33 


25,16 


0,01049 


14 


11,89 


2,63 


28,40 


0,01037 


16 


12,16 


2,90 


31,32 


0,01020 


18 


12,40 


3,14 


33,91 


0,00999 


20 


12,57 


3,31 


35,75 


0,00961 


22 


12,84 


3,58 


38,66 


0,00965 


24 


13,01 


3,75 


40,50 


0,00981 


26 


13,20 


3,94 


42,55 


0,00926 


28 


13,42 


4,16 


44,92 


0,00925 


30 


13,62 


4,36 


47,08 


0,00921 



k = 0,01 016 (Mittelwert der letzten 14 Bestimmungen). 
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Fig. 5. Acetylphenylhydracrylsaure. 

6. Acetyl-m-oxybenzoesaure (Schmelzp. 131,5°). 
Diese Saure stellt man nach K. A. Heintz 1 ) durch 
Einwirkung von Aeetylchlorid auf m-Oxybenzoesaure 
dar und krystallisiert sie aus Xylol um. 

') Diese Annalen 153, 340 (1870J. 
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I. 4,3329 g Acetyl-m-oxybenzoesaure in 217 com Wasser 
(v = 9). 15 ccm = 16,65 com n / 10 -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


1 


18,34 


1,69 


10,15 


0,04648 


2 


19,87 


3,22 


19,34 


0,04 667 


3 - 


21,21 


4,56 


27,39 


0,04650 


4 


22,43 


5,78 


34,72 


0,04 631 


5 


23,48 


6,83 


41,02 


0,04 586 


6 


24,50 


7,85 


46,07 


0,04616 


7 


25,28 


8,63 


51,83 


0,04532 


8 


26,00 


9,35 


56,16 


0,04.478 


9 


26,68 


10,03 


60,24 


0,04451 


10 


27,28 


10,63 


63,85 


0,04419 


11 


27,77 


11,12 


66,79 


0,04 352 


12 


28,33 


11,68 


70,15 


0,04379 


13 


28, 75 


12,10 


72,67 


0,04 333 


14 


29,26 


12,61 


75-,74 


0,04394 



ifc = 0,04 509. 



II. 4,0202 g Acetyl-m-oxybenzoesaure in 402 cem Wasser 
(v = 18). 25 ccm = 13,89 ccm n / 10 -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


1 


15,25 


1,36 


12,33 


0,05 715 


2 


16,33 


2,44 


17,57 


0,04196 


3 


17,12 


3,23 


23,25 


0,03 830 


4 


17,98 


4,09 


29,45 


0,03788 


5 


18,82 


4,93 


35,49 


0,03808 


6 


19,59 


5,70 


41,04 


0,03 824 


7 


20,40 


6,51 


46,87 


0,03924 


8 


20,91 


7,02 


50,54 


0,03 822 


9 


21,32 


7,43 


53,49 


0,03 696 


10 


21,79 


7,80 


56,15 


0,03 580 


11 


22,26 


8,37 


60,26 


0,03643 


12 


22,61 


8,72 


62,78 


0,03577 


13 


22,96 


9,07 


65,30 


0,03536 


14 


23,31 


9,42 


67,82 


0,03 516 


15 


23,76 


9,87 . 


71,06 


0,03 585 



k — 0,03737 (Mittelwert der letzten 14 Bestimmungen). 
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Anschutz und Motschmann, 



III. 2,8889 g Ace 
(» = 54). 



tyl-m-oxyb«nzoesaure in 866,7 ccm Wasser 
50 ccm = 9,26 ccm D /, -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


1 


10,06 


0,80 


8,64 


0,03 924 


2 


10,41 


1,15 


12,42 


0,02880 


3 


10,75 


1,49 


16,09 


0,02556 


4 


11,34 


2,08 


22,46 


0,02 782 


5 


11,61 


2,35 


25,38 


0,02553 


6 


11,88 


2,62 


28,29 


0,02407 


7 


12,10 


2,84 


30,67 


0,02273 


9 


12,70 


3,44 


37,15 


0,02241 


11 


13,38 


4,12 


44,49 


0,02324 


13 


13,78 


4,52 


48,81 


0,02 237 


15 


14,25 


4,99 


52,66 


0,02165 


17 


14,57 


5,31 


57,34 


0,02 1 76 


19 


14,92 


5,66 


59,74 


0,02 079 


21 


15,18 


5,92 


63,93 


0,02 152 


23 


15.47 


6,21 


67,06 


0,02097 


25 


15,86 


6,60 


71,27 


0,02166 



k = 0,02 339 (Mittelwert der letzten 15 Bestimmungen). 
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Fig. 6. Acetyl-m-oxybenzoesaure. 

7. Acetyl-p-oxybenzoesiiure (Schmelzp. 185°). 
Man bereitet die Saure nach den Angaben von 
Klepl 1 ) dnrch Erhitzen der p-Oxybenzoesaure mit Essig- 
saureanhydrid und reinigt sie durch Umkrystallisieren 
aus Benzol. 

0,1784g verbrauchten 9,88ccm % ll007 -Natronlauge statt 9,84ccm. 
■l Journ. prakt. Chem. 28, 211 (1883). 
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Die Hydrolyse konnte nur in den Konzentrationen 
v = 18 und v = 51 ausgefuhrt werden, da die Saure fiir 
» = 9 zn wenig loslich ist. 

II. 3,35 g Acetyl-p-oxybenzoesaure in 335 ccm Wasser 
(v = 18). 25 ccm = 13,89 ccm n / lir Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 




1 


16,64 


2,74 


19,71 


0,09 545 




2 


17,89 


3,99 


28,70 


0,07 346 




3 


18,73 


4,83 


34,75 


0,06181 




4 


19,62 


5,72 


41,15 


0,05756 




5 


20,47 


6,57 


47,24 


0,05 554 




6 


21,26 


7,36 


52,95 


0,06457 




7 


22,12 


8,22 


59,11 


0,05548 




8 


22,85 


8,95 


64,39 


0,05607 




9 


23,57 


9,67 


69,57 


0,05 741 




10 


24,31 


10,41 


74,89 


0,06001 




11 


24,98 


11,08 


79,72 


0,06292 




12 


25,32 


11,42 


82,16 


0,06239 





k = 0,05 975 (Mittelwert der letzten 11 Bestimmungen). 

III. 3,6501 g Acetyl-p-oxybenzoesaure in 1095 ccm Wasser 

(» = 54). 50 ccm = 9,26 ccm n /i„-Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


1 


10,69 


1,43 


15,44 


0,07 284 


2 


11,63 


2,37 


25,59 


0,06418 


3 


12,20 


2,94 


31,75 


0,05 530 ; 


4 


12,67 


3,41 


36,82 


0,04 984 


5 


13,27 


4,01 


43,31 


0,04 909 


6 


13,69 


4,43 


47,84 


0,04 878 


7 


14,12 


4,86 


52,49 


0,04617 


8 


14,53 


5,27 


56,91 


0,04 570 


9 


14,89 


5,63 


60,80 


0,04 519 


10 


15,16 


5,90 


63,72 


0,04 403 


11 


15,43 


6,17 


66,63 


0,04 332 


12 


15,77 


6,52 


70,41 


0,04407 


13 


16,11 


6,85 


73,97 


0,04496 


14 


16,41 


7,06 


76,24 


0,04458 


15 


16,64 


7,38 


79,70 


0,04617 


16 


17,06 


7,80 


83,58 


0,04904 


17 


17,27 


8,01 


86,50 


0,05116 


18 


17,47 


8,21 


88,66 


0,05 252 



k = 0,04 848 (Mittelwert der. letzten 17 Bestimmungen). 
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Fig. 7. Acetyl-p-oxybenzoesaure. 

8. Acetyl-o-hresotinsaure (Schmelzp. 113 °). 1 ) 
Fur die Konzentration v = 9 konnte die Spaltung 
nur so weit durchgefiihrt werden, als die entstandene 
schwer losliche o-Kresotinsaure in Losung blieb. 

I. 2,1419 g Acetyl-o-kresotinsiiiire in 99 ccm Wasser {v = 9). 
15 ccm = 16,65 ccm n / 10 -Natronlauge = a. 



t 


6 


d 


X 


k 


1 


18,98 


2,33 


13,99 


0,06 550 


2 


20,93 


4,18 


25,10 


0,06 276 


3 


22,34 


5,69 


34,17 


0,06 053 


4 


23,96 


7,31 


43,91 


0,06298 


5 


24,86 


8,21 


49,31 


0,05 902 


6 


25,58 


8,93 


53,63 


0,05563 



II. 7,4836 g Acetyl- o-kresotinsaure in 694 ccm Wasser (v = 18). 
25 ccm = 13,89 ccm n / 10 -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


1 


15,98 


2,09 


15,05 


0,07084 


2 


17,68 


3,79 


27,29 


0,06 920 


3 


19,21 


5,32 


38,30 


0,06 990 


4 


20,48 


6,59 


47,44 


0,06 984 


5 


21,59 


7,70 


55,44 


0,07021 


6 


22,44 


8,55 


61,56 


0,06 920 


7 


23,16 


9,27 


66,74 


0,06829 


8 


23,81 


9,92 


71,42 


0,06 799 


9 


24,40 


10,51 


75,67 


0,06 821 



s ) Diese Annalen 379, 340 (1911). 
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t 


b 


d 


X 


/; 


10 


24,87 


10,98 


79,05 


0,06 788 


11 


25,19 


11,30 


81,35 


0,06 630 


12 


25,57 


11,68 


84,09 


0,06 653 


13 


25,85 


11,96 


86,11 


0,06 518 


14 


26,08 


12,19 


87,76 


0,06 516 



III. 4,1594 g Acetyl-o-kresotinsaure in 1158 ccm Wasser 
(v = 54). 50 ccm = 9,26 n / 10 -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


1 


10,80 


1,54 


16,59 


0,07 878 


2 


11,99 


2,71 


29,20 


0,07 499 


3 


12,98 


3,72 


40,09 


0,07 417 


4 


13,82 


4,54 


48,92 


0,07 294 


5 


14,56 


5,28 


56,90 


0,07 310 


6 


15,25 


5,97 


64,33 


0,07 461 


7 


15,73 


6,45 


69,51 


0,07369 


8 


16,14 


6,86 


73,92 


0,07296 


9 


16,47 


7,19 


77,48 


0,07194 


10 


16,79 


7,51 


80,93 


0,07196 


11 


17,00 


7,72 


83,19 


0,07040 


12 


17,25 


7,97 


85,89 


0,07087 


13 


17,53 


8,25 


88,90 


0,07 344 


14 


17,67 


8,39 


90,20 


0,07205 


15 


17,80 


8,52 


91,80 


0,07241 


16 


17,87 


8,59 


92,56 


0,07107 


17 


17,96 


8,68 


93,53 


0,06 995 


18 


18,09 


8,81 


94,94 


0,06088 
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k = 0,07 223. 
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Fig. 8. Acetyl-o-kresotinsaure. 
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9. Acetyl-m-kresotinsaure (Schmelzp. 139°). l ) 

Die Spaltung konnte fur die Konzentrationen v = 9 
und v — 18 nur so weit durchgefiihrt werden, bis die 
schwer losliche m-Kresotinsaure sich ausschied. 

I. 2,2098 g Acetyl-m-kresotinsaure in 103 ccm Wasser (v — 9). 
15 ccm = 16,65 ccm n / 10 -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


1 


21,21 


4,56 


27,39 


0,13900 


2 


24,29 


7,64 


45,89 


0,13 334 


3 


26,07 


9,42 


56,58 


0,12075 






k = 0,13103. 





II. 2,8907 g Acetyl-m-kresotinsaure in 268 ccm Wasser 
(v = 18). 25 ccm = 13.89 ccm n / 10 -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


h 


1 


18,04 


4,15 


29,88 


0,15416 


2 


20,80 


6,91 


49,75 


0,14 943 


3 


22,75 


8,86 


63,79 


0,14 706 


4 


24,10 


10,21 


73,51 


0,14423 


5 


25,22 


11,33 


81,57 


0,14 682 



h = 0,14834. 

III. 3,1475 g Acetyl-m-kresotinsaure in 876 ccm Wasser 
(v = 54). 50 ccm = 9,26 ccm n / 10 -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


1 


12,20 


2,94 


31,75 


0,16 590 


2 


14,19 


4,93 


53,24 


0,16507 


3 


15,50 


6,24 


67,39 


0,16222 


4 


16,47 


7,21 


77,86 


0,16370 


5 


17,01 


7,75 


83,69 


0,15751 


6 


17,34 


8,08 


87,26 


0,14914 


7 


17,64 


8,38 


90,50 


0,14 604 


8 


17,85 


8,59 


92,76 


0,14504 



k = 0,15 683. 



') Diese Annilen 367, 219 (1909). 
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Pig. 9. Acetyl-m-kresotinsaure. 

10. Acetyl-p-kresotinsaure 
(Schmelzp. 142 °). 1 ) 

Fiir die Konzentration v = 9 konnte die Spaltung 
nicht untersucht werden, da die -Acetyl-p-kresotinsaure 
dafiir zu schwer loslich ist. 

II. 4,7013 g Acetyl-p-kresotinsaure in 436 com Wasser 
(v = 18). 25 com = 13,89 ccm n / 10 -Natrotilauge = a. 



t 


b 


d 


X 


h 


1 


17,65 


3,77 


27,16 


0,13763 


2 


20,63 


6,75 


48,63 


0,14465 


3 


22,56 


8,68 


62,54 


0,14214 


4 


23,93 


10,05 


72,41 


0,13981 


5 


25,06 


11,18 


80,55 


0,14222 


6 


25,78 


11,90 


85,74 


: 0,14 265 


7 


26,19 


12,31 


88,69 


0,13522 


8 


26,63 


12,75 


91,86 


0,t3617 


9 


26,81 


12,92 


93,08 


0,12 888 



h = 0,1.3 882. 



') Diese Annalen 367, 245 (1909). 
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III. 3,319 g Acetyl-p-kresotinsaure in 924 com Wasser 
(v = 54). 50 ocm = 9,26 ccm n /i -Natronlauge = a. 



t 


b 


d 


X 


k 


1 


12,29 


3,03 


32,72 


0,17 211 


2 


14,25 


4,99 


53,89 


0,16 810 


3 


15,48 


6,22 


67,17 


0,16124 


4 


16,45 


7,19 


77,65 


0,16268 


5 


17,02 


7,76 


83,80 


0,15809 


6 


17,44 


8,18 


88,34 


0,15 666 


7 


17,73 


8,47 


91,47 


0,15292 


8 


18,01 


8,75 


94,49 


0,15 736 



k = 0,16114. (Siehe Fig. 10.) 

SchluBfolgerungen. 

In der nachstehenden Tabelle sind die Dissoziations- 
konstanten K und die Geschwindigkeitskonstanten k bei 
den Verdiinnungen 9, 18, 54 zum Vergleich nebenein- 

Dissoxiationskonstanten K und Geschwindigkeitskonstanten k bei 
den Verdiinnungen 9, 18, 54. 



Oxysauren 



K 



Acetoxysauren 



ku 



4k. 



Glykolsaure 

Milohsaure 

«-Oxybuttersaure 

l?-Oxybuttersaure 

«-Oxyisobuttersaure 

Mandelsiiure 

Phenylmilchsaure 

Phenylhydracryl- 

siiure 
Salicylsaure 
m-Oxybenzoesaure 
p-Oxybenzoesiiure 
o-Kresotinsaure 
m-Kresotinsaure 
p Kresotinsaure 



0,01 52 l ) 
0,01 38 l ) 
0,0075 
0,0051 
0,01 06 ') 
0,0417') 
0,01 93 

0,00408 
0,102 >) 
0,0087') 
0,00286 ') 
0,10 18 2 ) 
0,06 84 2 ) 
0,00 84 2 ) 



Acetylglykolsaure (E) 
Acetylmilchsaure ^K) 
Acetyl-a-oxybuttersaure 
Acetyl-(?-oxybuttersaure 
Acetyloxyisobuttersaure 
Aeetylmandelsaure (R) 
Acetylphenylmilchsaure 
Acetylphenylhydracryl- 

saure 
Acetylsalicylsaure (K) 
Acet-m-oxybenzoesaure 
Acet-p-oxybenzoesaure 
Acet-o-kresotinsaure 
Acet-m-kresotinsaure 
Acet-p-kresotinsaure 



0,06 483 
0,05011 
0,04033 
0,01 741 
0,00719 
0,04423 
0,03518 

0,01489 
0,17842 
0,04 510 

0,06107 
0,13103 



0,0583 

0,03 687 

0,03274 

0,01483 

0,00634 

0,03901 

0,02948 

0,01 187 
0,14701 
0,03 737 
0,05975 
0,06 819 
0,14834 
0,13882 



0,04001 
0,02 548 
0,02 325 
0,01 183 
0,00524 
0,03518 
0,02232 

0,01016 
0,16976 
0,02 339 
0,04 848 
0,07 223 
0,15 683 
0,16114 



') Ostwald, Zeitsehr. f. phys. Chem. 3, 183, 191, 195, 247, 
272 (1889). 

2 ) Nach Messungen von Paul bei Stohmann und Lang- 
bein, Journ. f. prakt. Chem. 50, 389 (1894). 
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Fig. 10. Acetyl-p-kresotinsaure. 

ander gestellt. Die Kaths Abhandlung entnommenen 
Zahlen sind durch ein hinter dem Namen der Saure 
stehendes eingeklammertes „E" gekennzeichnet. 

Aus dieser Zusammenstellung ersieht man, dafi 
Dissoziationskonstante und Geschwindigkeitskonstante 
bei den untersuchten Oxysauren und den entsprechenden 
Acetoxysauren nicht in alien Fallen parallel gehen. 

Die Dissoziationskonstanten K fiir Phenylmilchsaure und fur 
Phenylhydracrylsaure sind von Hrn. Unterrichts-Assistenten Dr. 
Wintgeu besHmmt worden, dessen Beobachtungen folgendes 
ergaben : 

Phenylmilchsaure A^ = 369. 



v 


A 


a 


100 k 


32 


28,29 


0,07667 


0,0199 


64 


39,22 


0,1063 


0,0198 


128 


53,91 


0,1463 


0,0195 


256 


73,16 


0,1983 


0,0191 


512 


98,16 


0,2666 


0,0189 


1024 


129,13 


0,3499 


0,0182 
K = 0,0193 




Phenylhydracrylsaure A x 


= 369. 


V 


A 


a 


100 k 


32 


13,05 


0,03 536 


0,00405 


64 


18,55 


0,05 028 


0,00416 


128 


25,88 


0,07015 


0,00413 


256 


35,81 


0,09 705 


0,00407 


512 


49,05 


0,13 290 


0,00397 


1024 


65,54 


0,17 760 


[0,00375] 
K = 0,00408 
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Der Grenzwert A^ = 369 ist fur beide Sauren aus der 
Anzahl der Atome geschiitzt, s. Ostwald-Luther, Physiko- 
chemische Messangen. 3. Aufl. 1910, 482. 

Jede Verdiinnung v ist durch besonderes Einwiegen von Sub- 
stanz hergestellt. 

Die Dissoziationskonstanten fiir die a-Oxy- und die ,9-Oxy- 
buttersaure wurden nach der Formel: 






mit Hilfe der von Ostwald, Journ. f. prakt. Chem. 32, 331 (1885) 
bestimmten Werte fur die molekulare Leitf iihigkeit fiir diese beiden 
Sauren berechnet. Benutzt wurden nur die Werte fur v = 8, 16, 
32, da das von Ostwald verwendete Rigaer Wasser spurenweise 
Ammoniak enthielt und dadurch besonders die fiir groBere Ver- 
diinnungen erhaltenen Zahlen beeinfluBt warden. 

Fiir fi^ setzt man den Ostwaldsehen Wert 355 fiir Oxyiso- 
buttersaure ein: Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 195 (1889), nach dem 
Satz, daB isomere Ionen gleieh schnell wandern. Die nachstehend 
aufgefiihrten Werte fiir die molekulare Leitfahigkeit fi der a- und 
der |9-Oxybuttersaure sind aus den von Ostwald: Journ. f. prakt. 
Chem. 32, 331 (1885), angegebenen Zahlen m berechnet durch 
Multiplikation mit 4,24. Die von Ostwald von 1889 an veroffent- 
lichten Zahlen fiir die molekulare Leitfahigkeit (i sind viel groBer 
als die fiir dieselben Sauren von ihm friiher angegebenen Werte m, 
die auf anderer Berechnungsgrundlage beruhen. Aber das Ver- 
haltnis zwischen beiden Zahlenreihen ist, wie wir durch vielfache 
Eechnung fanden, sehr konstant, und der obige Proportionalitats- 
faktor 4,24 ist das Mittel, von dem auch bei den verschiedensten 
Sauren die Verhaltniszahlen der Einzelversuche nur sehr wenig ab- 
weichen. 

a-Oxybuttersaure: (i^, = 355. 



r 


m 


(i — mx 4,24 


K = 100 k 


8 


2,058 


8,73 


0,0077 


16 


2,868 


12,16 


0,0075 


32 


3,979 


16,87 


0,0074 
K = 0,0075 




(3-Oxybuttermure: ji^ =355. 




9 


m 


;* = m x 4,24 


K = 100 k 


8 


1,752 


7,43 


0,0056 


16 


2,352 


9,96 


0,0051 


32 


3,136 


13,30 


0,0047 
K = 0,0051 
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Ein Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten unter- 
einander, und zwar nach Sauregruppen , wie sie in der 
Anordnung der Zusammenstellung zum Ausdruck kommt, 
gestattet folgende Schliisse: 

I. Aus dem Vergleich der Geschwindigkeitskon- 
stanten der 

Acetylglykolsaure, 
Acetylmilchsaure, 
Acetyl- a-oxybuttersaure, 

sowie der Geschwindigkeitskonstanten der 

Acetylmandelsaure und 
Acetylphenylmilchsaure 

folgt, da6 in homologen Eeihen acetylierter a-Oxysauren 
die Schnelligkeit des Zerfalls bei den hoheren Homologen 
abnimmt. 

II. Vergleicht man die Geschwindigkeitskonstanten 
von 

Acetyl-«-oxybutttersaure und 
Acetyl-re-oxyisobuttei saure, 

so ergibt sich, dafi normale Acetyl-a-oxycarbonsauren 
schneller gespalten werden als ihre zugehorigen isomeren 
Acetyl-«-oxyisosauren. 

III. Die Werte iiirdieGeschwindigkeitskonstanteu von 

Acetyl-a-oxybuttersaure und 
Acetyl-(?-oxybuttersaure 



einer- und von 



Acetylphenylmilchsaure und 
Acetylphenylhydracrylsaure 



andererseits zeigen, da6 acetylierte /$-Oxycarbonsauren 
langsamer zerfallen, als die mit ihnen isomeren acety- 
lierten «-Oxycarbonsauren. 

Diese Gesetzmafiigkeiten, wie sie bei der Spaltung 
acetylierter Oxysauren vorkommen, in denen Acetoxyl 
und Carboxyl kettenstandig sind, finden sich auch bei den 
aromatischen Acetoxycarbonsauren, bei denen diese beiden 
Gruppen kernstandig sind. 
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IV. Wie die hoheren Glieder der homologen Keihen 
kettenstandiger a-Acetoxysanren langsamer zerfallen als 
die niederen Glieder, so werden auch die Acetylkreso- 
tinsauren langsamer wie die Acetylsalicylsaure gespalten. 
V. Von den drei Acetylkresotinsauren zerfallen die 
m- und die p-Saure rascher als die o-Saure. 

VI. Wie bei den a- und /5-Sauren unter III findet 
auch bei der Acetsalicylsaure der Zerfall rascher statt, 
wie bei der Acet-m- und der Acet-p-oxybenzoesaure. 



(Geschlossen den 10. September 1912.) 
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Mitteilungen aus dem chemischen Laboratorium 
cler Akademie der Wissenschaften zu Miinchen. 



Weitere Untersuchungen tlber ditertiare 
Hydrazine und liber den zweiwertigen Stickstoif; 

von Heinrich Wieland. 

[XL— XIV. Abhandlung.] 

(Eingelaufen am 6. Juli 1912.) 



Nachdem vor einiger Zeit die scharfe Feststellung 
gelungen ist 1 ), dafi das Tetraphenylhydrazin und seine 
Homologen gleicb dem Hexaphenylathan in Losung in 
die Halbmolekiile des Diphenylstickstoffs dissoziieren, 
(C 6 H 5 ) 2 N— N(C e H 5 ) 2 — >- 2(C 6 H 5 ) 2 N, gait die Fortsetzung 
der Untersuchung der Anfgabe, an anderen Typen die 
Abhangigkeit der Dissoziation vom Charakter der Sub- 
stituenten am Stickstoif zu untersuchen. Es wurde 
namentlich die Absicht verfolgt, die Analogie zwischen 
Stickstoif und Kohlenstoff hinsichtlich der Existenziahig- 
keit freier Radikale moglichst weit zu fiihren, d. h. Glieder 
der ditertiaren Hydrazingruppe zu finden, in denen das 
freie Eadikal ebenso greifbar hervortritt, wie beim Hexa- 
phenylathan oder gar wie beim Tribiphenylmethyl von 
Schlenk. Das bisher zusammengebrachte Material 
schien einige Eichtlinien fur die Wahl der in Betracht 
kommenden Substituenten zu enthalten. Tetrabiphenyl- 
hydrazin 2 ) zeigte imGegensatz zu den Verhaltnissen in der 
Kohlenstoffreihe einen festeren Zusammenhalt am Stickstoif 
als Tetraphenylhydrazin. Das in neuerer Zeit dargestellte 
Mononitro-tetraphenylhydrazinf) dissoziiert nur mehr aufier- 



') Diese Annalen 381, 200 (1911); siehe hier aueh die Literatur 
fiber die friiheren Arbeiten. 
2 ) a. a. 0. S. 217. 
") Vgl. die folgende Abhandlung XIV. 

Annalen der Chemie 392. Band. 9 
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ordentlich schwach und erleidet selbst mit konz. Schwefel- 
saure nur in geringeni Umfang Hydrolyse an der N-N- 
Bindung. Dasselbe gilt fiir p-Dinitrotetraphenylhydrazin. 

Bei derartigen Vergleiclmngen ist fiir die Haft- 
festigkeit der Hydrazinbindung in erster Linie der Grad 
der Dissoziation, des Zerfalls in die freien Radikale, 
mafigebend, der nach den in der letzten Mitteilung an- 
gegebenen Methoden festgestellt werden kann. Bei 
Hydrazinen, die innerhalb der in Frage kommenden 
Temperaturen nnd Zeiten iiberhaupt nicht merkbar sich 
spalten, dient die Zerlegung durch starke Sauren (konz. 
Schwefelsaure) als Mafistab. Natiirlich erlauben diese 
Methoden nur eine grobe, aber fur den vorliegenden 
Zweck ausreichende Unterscheidung. 

Man kann aus der angegebenen Reihe ersehen, daB 
Substitution des Hydrazins durch negative Gruppen 
(Biphenyl, Nitrophenyl) die Bindungsfestigkeit am Stick- 
stoft erhoht. Da hingegen im p-Tetratolylhydrazin die 
Dissoziation gegeniiber dem Tetraphenylhydrazin merk- 
bar gehoben ist, so sollte mit zunehmender Basizitat der 
Gmppen der Zusammenhalt am Stickstoif geschwacht 
werden. Ichhabe daher in Gemeinschaft mitHrn. Fressel 
versucht, die Gflltigkeit dieser vermuteten Gesetzmafiig- 
keit am extremen Beispiel, an den bisjetzt unbekannten 
Tctraalkylhydrazinen darzutun. Da die durchgehende Alky- 
lierung des Hydrazins nach den bisher vorliegenden 
Angaben aussichtslos erschien, haben wir den Weg der 
Synthese von Ammoniakderivaten aus in Angriif ge- 
nommen. Dabei sollten die nach verschiedenen Me- 
thoden zuerst auftretenden Radikale des Dialkylstick- 
stoffs sich zum Tetraalkylhydrazin polymerisieren. 
(RK)N + N(RR) >- (RR)N— N(RR) . 

Eine solche Hydrazinsyathese fand aber nie statt, 
sondern wir erhielten bei den zahlreichen Versuchen, 
von denen wir in der nachstfolgenden Abhandlung eine 
Auslese bringen, immer nur das sekundare Amin und 
die Schiffsche Base, z. B. 
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H 5 C iX H 3 C 2X H 3 C — CHv 

2 >N ^ >NH + >N. 

H 5 C/ H 6 C/ H 6 C/ 

Das freie Radikal hat sich also in alien Fallen nach 
dem schon mehrfach beobachteten Schema disproportio- 
niert. 1 ) Es lage nahe, aus diesem Kesultat den Schlufi 
zu ziehen, dafi die Tetraalkylhydrazine aufierordentlich 
stark in die freien Eadikale dissoziiert seien, die sich 
dann mit grofier Geschwindigkeit in der beschriebenen 
Art welter zersetzten. Dieser Schlufi wiirde aber nicht 
die Moglichkeit beriicksichtigen, dafi das Nichtzustande- 
kommen der Hydrazinsynthese seine Ursache auch in 
der grofien Veranderlichkeit der freien Dialkylstickstoffe 
haben kann, dafi also von den beiden moglichen Keaktionen 

2(RR)N — >- (RR)NH + (RR~ H )N (Schiffsche Base) 
lind 2(RR)N — >- (RR)N— N(RR) 

die erste einen erheblich grofieren Geschwindigkeits- 
koeffizienten hat, als die zweite. Der Fall lage dann 
ganz ahnlich wie bei der Hydroxylgruppe, die bei der 
Elektrolyse als entladenes Ion, d. h. als freies Radikal, 
ja auch den der ersten Reaktion entsprechenden Weg 
der Weiterveranderung geht 
20H >- OH, + bzw. 40H >- 20H. 2 + 0=0, 

obgleich das aus der moglichen Polymerisation entstehende 
Hydroperoxyd 

2 OH ^ HO— OH 

unter den gleichen Bedingungen an sich ganz gut ent- 
stehen und existieren konnte. 

Aus diesem Vergleich heraus halte ich es fiir nicht 
nnmoglich, dafi die Tetraalkylhydrazine, vom Hydradn 
her gewonnen, stabile Basen sein konnen. 

Damit bliebe die Dissoziation der ditertiaren Hydr- 
azine, ebenso "wie beim Kohlenstoff, auf die aromatische 
Reihe begrenzt. Einen hohen Grad von Wahrscheinlich- 



') Diese Annalen 381, $02 (1911); siehe auch Ber. d. d. chem. 
Ges. 44, 2550 (1911). 

9' 
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keit liierfiir brachte die Untersuchung der gemischt- 
aromatischen Hydrazine. Wir haben die symmetrischen 
Dialkyl-diphenylhydrazine dargestellt und in ihnen Ver- 
bindungen gefunden, die zwar noch stark ausgepragtes 
Dissoziationsvermogen besitzen, die aber im Grad der 
Dissoziation merklich hinter den Tetra-arylhydrazinen 
zuriiekstehen. So gelingt es sogar, die Dimethyl- und 
Diathylverbindung, wenigstens zum Teil, nnzersetzt im 
Vakuum zu destillieren. Man sieht aus diesem Beispiel, 
daB beim Ersatz zweier Benzolkerne durch Alkyl der 
Zusammenbalt am Stickstoff deutlich fester, wird. Die 
oben vermutete Beziehung zwischen Charakter der Sub- 
stituenten und Dissoziationsgrad gilt demnach nur inner- 
halb der Klasse der Tetraarylbydrazine. Hier gilt sie 
aber auch nach der anderen Seite, der positiven bin. 
Da es fiir die Darstellung amidierter Tetraphenylhydrazine 
vorlaufig noch an Methoden fehlt, wurde der nach 
v. Baeyers Untersuchungen ausgesprochen basische 
Anisyl-(p-Methoxyphenyl-) Rest in die Untersuchung ge- 
zogen. p-Tetra-anisylhydrazin konnte nach den friiher 
benutzten Methoden nicht gewonnen werden. Daher 
wurde vorerst das symmetrische Dianisyl-diphenylhydrazin 
dargestellt und an ihm konstatiert, daB es leichter als 
Tetraphenyl- und -tolylhydrazin am Stickstoff auseinander 
geht. Der Ubergang in die o-Beihe hat die wichtige 
Tatsache ergeben, daB die Bindung zwischen den beiden 
Stickstoffatomen durch einen o-Substituenten starker ge- 
lockert wird, als durch p-Substitution. o-Tetratolyl- 
hydrazin, durch vorsichtige Oxydation von o-Ditolylamin 
dargestellt, dissoziiert in warmem Benzol so stark, daB die 
Erscheinung am Kiickgang der (gelbgriinen) Farbe beim 
Abkiihlen deutlich beobachtet werden kann. Zur objek- 
tiven und quantitativen Messung der Dissoziationsver- 
haltnisse ist dies neue Hydrazin nicht geeignet, weil es 
wegen seiner groBen Veranderlichkeit nicht absolut rein 
zu erhalten war. Jedoch ist jejzt der Weg gewiesen, 
auf dem man zu Tetraarylhydrazinen, die in ihrem Zer- 
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fall dem Hexaphenylathan auch nach der quantitativen 
Seite gleichen, gelangen wird. 

In der ersten Abhandlung iiber den Diphenylstick- 
stoff wurde auch die Dissoziation. von Diarylnitrosaminen 
in Stickoxyd und Diarylstickstoflf behandelt. Diese Ee- 
aktion beginnt beim Diphenylnitrosamin bei etwa 130°, 
wahrend bei tieferer Temperatur und einem Dber- 
schufi von NO der Prozefi umgekehrt geleitet werden 
kann: 
(QAJiN-NCC.H,), ■->- 2(C 6 H 5 ) 2 N + 2 NO -► 2(C 6 H 5 ) 2 N-NO . 

Das Stickoxyd wurde bei der Spaltung der Nitros- 
amine quantitativ aufgefangen, dagegen wird der Di- 
phenylstickstoff bei der hohen Temperatur sofort weiter 
verandert. Bisher war nur festgestellt, dafi er zur 
Halfte zu Biphemjlamin wird, wahrend im Rest nicht 
ganz sicher das zu erwartende Diphenyldihydrophenazin 
aufgefunden wurde. Es fehlte also noch der exakte 
Nachweis, dafi das aus der Dissoziation der Nitrosamine 
hervorgehendeRadikalsichin gleicherWeise verandert, wie 
das dissoziierte Tetraarylhydrazin. Dieser Nachweis liefi 
sich jetzt erbringen. Mit Hrn. Lecher konnte ich fest- 
stellen, daB bei der Dissoziation des p-Dianisylnitrosamins 
neben der berechneten Menge NO als Veranderungs- 
produkte des Dianisylstickstoffs Bianisylamin und das 
scnon friiher beschriebene Anisoperazin (Dianisyldihydro- 
anisazin) entstehen. In der gleichen Reihe konnte auch 
bei der Dissoziation des Tetra-anisyl-tetrazem der scharfe 
Nachweis fur das primare Auftreten des Dianisylstick- 
stoffs gefuhrt werden, da auch hier neben N 2 seine 
gleichen Derivate, Dianisylamin und Anisazin angetroffen 
wurden. 

Eine neue Form der Veranderung eines freien 
Stickstoffradikals haben Versuche in der Naphthalinreihe 
ergeben. Bei der Oxydation von /3-Dinaphthylamin wurde 
statt des erwarteten Tetra-naphthyl-hydrazins nur ein basi- 
sches Isomeres erhalten, dem ohne Zweifel die folgende 
Semidinkonstitution znkommt. 
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'-NH.CHjfiS). 

(/»AtH,-N-C 10 H f ((J) 
Der gleiche Korper geht aus der Dissoziation des Di- 
naphthylnitrosamins (neben NO) und aus der Spaltung 
des Tetra-naphthyl-tetrazens (neben N 2 ) hervor. Er ist 
also ein Polymerisationsprodukt des primar auftretenden 
Dinaphthylstickstoifs und sicherlich nicht — das beweist 
seine direkte Bildung durch Oxydation von Dinaphthyl- 
amin — aus dem Hydrazin durch Semidin-Umlagerung 
hervorgegangen. Ubrigens konnten bei der Dissoziation 
der Tetrazene die in erster Phase auftretenden Eadikale 
durch Stickoxyd in Form der Nitrosamine festgelegt 
werden, in den Fallen, wo die Dissoziationsspannung der 
Tetrazene wesentlich groBer ist, als die der Nitrosamine. 
Die von mir und meinen Mitarbeitern untersuehten 
Dissoziationserscheinungen bei ditertiarenHydrazinenund 
Tetrazenen und bei Nitrosaminen, deren bisherige Ee- 
sultate in den folgenden Mitteilungen wiedergegeben 
sind, zeigen mit grofier Deutlichkeit, da8 die scheinbar 
verwandten Vorgange intramolekularer Veranderung, wie 
die Benzidinumlageruvg und die Umlagerung der Nitrosamine 
in p-Nitroso-dianjlamine mit der Dissoziation in die freien 
Eadikale nichts zu tun haben. So fuhren die Disso- 
ziationen der Nitrosamine bei den einfachen Vertretern 
der aromatischen Eeihe auch nicht spurenweise zur iso- 
meren p-Nitrosoverbindung, und ebensowenig tritt diese 
auf, wenn man umgekehrt das freie Eadikal (RE)N mit 
Stickoxyd vereinigt. Auch fur die Benzidin-Umlagerung 
hat sich herausgestellt, dafi sie gerade bei den Hydrazinen 
in den Vordergrund tritt, die an sich am wenigsten Neigung 
zur Dissoziation am Stickstoif zeigen. Die beiden an- 
gefiihrten Umlagerungen erscheinen daher nicht als Effekte 
einer primaren Eadikaldissoziation, sie sind vielmehr als 
iVtframolekulare Stabilisierungsreaktionen aufzufassen, 
durch die ein metastabiles Gebilde — meist katalytisch 
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beschleunigt — seinen gesattigten Endzustand erreicht. 
Auch dieDisproportionierungdes//?/dVtfZ05«jz0/s beihoherer 
Temperatur — in Azobenzol und Anilin — erfolgt nicht 
auf Grand einer Spaltung in die freien Badikale 2C.C 6 .NH, 
die sich ja in Anilin H 5 C 8 .NH 3 und C 5 H 6 .N = z0 ^ enz0 

umsetzen konnten. Die Eeaktion wird vielmehr durch 
den hohen Wasserstoffdruck des Hydrazobenzols veran- 
laBt, der zu der wfennolekularen Reduktion 

H.C.-N @_HN-C,H 5 

H 5 C 6 — N H~HN-C 6 H 5 
fuhrt. 

Versuche, auch nur Andeutungen einer Eadikaldisso- 
ziation beim Hydrazobenzol zu beobachten. haben denn 
auch zu keinerlei positiven Ergebnissen gefuhrt. So 
blieb die Substanz, 6 Stunden in siedendem Xylol mit 
Stickoxyd behandelt, so gut wie ganz unverandert. 
Phenol, das bei der Eeaktion C 6 H 5 .NH + NO neben Stick- 
stoiF zu erwarten gewesen ware, war nicht in Spuren 
anzutreffen. 



Die Dissoziation der Tetrazene. 

Zur Kenntnis der gemischt-aromatischen 

ditertiaren Hydrazine (XI); 

yon H. Wieland und H. Fressel. 

Die Methylierung des Hydrazins bleibt bekanntlich 
nach Einfiihrung von drei Methylgruppen beim quartaren 
Hydrazoniumsalz, J(CH 3 ) 3 .N.NH 2 , stehen. Fiir die Dar- 
stellung der einfachen Tetraalkylhydrazine komnit daher 
diese Reaktion nicht in Betracht. Willstatter und 
Kahn 1 ) haben versucht, die sekundaren Chloramine zur 

') Dissertation von Kahn, Mnnchen 1904, S. 85. 
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Hydrazinsynthese heranzuziehen, nach Art der Wurtz- 
Fittigschen Eeaktion 

2(RR)NC1 — ->- (RR)N— N(RR) + 2AgCl , 
nachdem, wohl zum erstenmal, Kijner die Moglichkeit 
einer derartigen Stickstoffpaarung dargetan hatte. 1 ) 
Kijner erhielt durch Einwirkung von Silberoxyd auf 
primare Bromamine Hydrazone, wohl nach dem Schema 

2^0— n/ +A ga — >- Nc— N=N— C<J 



/ \ B r * ^-.-.-^ 

\ H / 

— >- \C=N— NH— G( + 2AgBr + H 2 0, . 

Bei den Versuchen von Willstatter und Kahn 
fand dagegen keine Hydrazinsynthese statt; vielmehr 
wurde aus Dimethylchloramin in iiberraschender und 
nicht. zu erklarender Weise Tetramethyl-methylendiamin, 
H 2 C[N(CH 3 ) 2 ] 2 , erhalten. 

Vor mehreren Jahren haben dann Franzen und 
Zimmermann 2 ) angegeben, sie seien durchHerausspaltung 
des Azostickstoifs aus einem gemischt-aliphatischen 
Tetrazen 'zu dem dazu gehorigen Hydrazin gekommen. 



C a H 5 \ /C 6 H, 

>N— N=N-N< 
/ NdH. 2 .C 6 H 5 

H 5 C 6X /C 6 H 5 

H 5 C 6 .CH/ X CH 2 .C 6 H 6 

Wir werden zeigen, dafi ihre Angaben iiber das 
symmetrische Diphenyl-dibenzylhydrazin, das sie erhalten 
haben wollen, irrtlimlich sind. Immerhin ist die Methode 
im Prinzip brauchbar und hat sich z. B. zur Uberfuhrung 
von Tetratolyltetrazen in Tetratolylhydrazin verwenden 
lassen. 3 ) Sie schien auch giinstige Aussichten in der 
aliphatischen Eeihe zu bieten. Die groBe Bestandigkeit 
der aliphatischen Tetrazene, die teilweise unzersetzt 



*) Vgl. z. B. Journ. prakt. Chem. 52, 424 (1895); 64, 125 (1901). 
») Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2566 (1906). 
3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3506 (1908). 
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destillieren , brachte die ersten Schwierigkeiten. Man 
mufite im Falle des Tetraathyl-tetrazens stundenlang unter 
Riickflufi kochen, um den Azostickstoff vollig zu elimi- 
nieren, and dabei bestand naturgemaB die Gefahr, dafi 
das Hydrazin, sofern es nicht sehr stabil war, sich zer- 
setzte. Es wurden denn auch bei alien Versuchen, die 
sich auf Tetraathyl-, Dipiperyl- und Tetrabenzyl-tetrazen 
erstreckten, nur das sekundare Amin und die Schiffsche 
Base, niemals aber etwas vom ditertiaren Hydrazin ge- 
funden. Wie in der einleitenden Abhandlung auseinander- 
gesetzt ist, sind diese Befunde, ohne daB zu den hypothe- 
tischen Hydrazinen eine Beziehung gesucht wird, aus dem 
raschen Zerfall der Dialkylstickstotf-Radikale zu deuten. 
Der gleiche Zerfall erfolgte, auch ohne dafi nebenbei Poly- 
merisation zum Hydrazin za konstatieren war, als die 
Radikale nach dem Prinzip des Willstatterschen Ge- 
dankengangs unter mehrfacher Anderung der Versuchs- 
bedingungen in Freiheit gesetzt wurden. Es ist nun 
von Bedeutung, da6 auch in der aliphatischen Eeihe, 
ebenso wie dies friiher fur den Diphenylstickstoff (aus 
Tetraphenylhydrazin) moglich war, die freien Radikale 
direkt festgehalten werden konnten, als man die Disso- 
ziation der Tetrazene in einer Stickoxydatmosphare vor 
sich gehen lieB. Dabei wurde der Diathylstickstoff in 
nicht unerheblicher Menge in Form des kaum disso- 
ziierenden Nitrosamins aus derReaktion herausgenommen. 
(RR)N— N=N— N(RR) ->■ N 2 + 2 (RR)N + 2 NO ->- 2 (RR) N-NO. 

Von den gemischt-aromatischen Tetrazenen aus ist 

dagegen die Darstellung der symmetrisch ditertiaren 

Hydrazine gegliickt. Wir konnen diese Gruppe durch 

Beschreibung von Dimethyl- und Diathyl-diphenylhydrazin 

(C,H 5 )H 3 (\ /CH 3 (C 2 H 6 ) 

>N-N< 

H 5 C/ \C 6 H 5 

charakterisieren. Hier war der Synthese giinstig einmal 
die grofiere Dissoziationsspannung und der darum leichtere 
Zerfall der Tetrazene, und die offenbar grofiere Halt- 
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barkeit cler Kadikale, die wohl dem eingetretenen Benzol- 
kern zu danken ist. Die beiden Hydrazine sind als Ole 
erhalten worden, die im Hochvakuum zum Teil unzersetzt 
destilliert werden konnen. Da sie bei der Siedetempe- 
ratur (etwa 140°) schon merklich in die freien Radikale 
gespalten sind, flndet bei jeder wiederholten Destination 
eine teilwe*ise Zersetzung statt. Dabei entsteht dnrch 
Disproportionierung z. B. aus Athylphenylstickstoff (2 Mol.) 
Athylanilin und Athylidenanilin. Die Gewinnnng von 
Dibenzyldiphenylhydrazin ist, wie oben erwahnt, auf 
diesem Wege nicht gelungen, da hier der Siedepunkt fiir 
die einzig mogliche Art der Isolierung, die Destination, 
zu hoch liegt. Auch im Hochvakuum geht nur das dem 
Hydrazin in der Zusammensetzung gleiche Gemenge von 
Benzyl- und Benzalanilin iiber, wie sich einwandfrei aus 
der Molekulargewichtsbestimmung des Destillats ergab. 
Die gemischten ditertiaren Hydrazine zeigen groBe 
Ahnlichkeit mit ihren Verwandten aus der rein aroma- 
tischen Reihe. Sie sind in siedender Xylollosung teil- 
weise dissoziiert, und man kann, wie dort, das freie 
Badikal mit Stickoxyd zum Nitrosamin kombinieren. 
Weiter teilen sie mit jenen die grofie Empflndlichkeit 
gegeniiber Sauren. Dabei werden sie an der Stickstoff- 
bindung gespalten in die Teile: sekundares Amin, Alde- 
hyd und primares Amin. 

H 6 C 2 \ _ /C 2 H 5 H0 H 5 C 2X JH 

q/ — > 



2 \n-n/ " " ^>- ' ">NH + OC— CH, + H,N.C 6 H 8 



Wir halten diese Spaltung nicht fiir eine direkte 
Hydrolyse, die an sich sekundares Amin und /5,/5-disub- 
stituiertes Hydroxylamin ergeben wiirde. Solche Hydr- 
oxylamine zerfallen nach den Erfahrungen des Einen 
von uns nicht spontan unter Wasserab'spaltung in 
Schiffsche Basen (die dann weiter hydrolysiert wiirden). 
Der Zerfall dieser Hydrazine, der seine Triebkraft 
naturgemafi aus dem losen Zusammenhalt der Stickstoff- 
atome holt, wird daher wohl von einem labilen Salz aus 
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erfolgen. So ist ja in der III. und IV. Mitteilung scharf 
bewiesen worden, daB der Saurespaltung der Tetraaryl- 
hydrazine stets die Bildung eines (Isolierbaren) tief- 
farbigen, ohne Zweifel chinoiden Salzes vorher geht. 

Bei der Spaltung der Tetrazene durch Sauren hat 
Emil Fischer 1 ) die gleichen Reaktionsprodnkte er- 
halten; Tetrazene nnd Hydrazine reagieren daher gleich- 
artig. Auch hier geht der Spaltung Salzbildung voran, 
und nur salzbildende Tetrazene werden durch Saure zer- 
legt. Die ziemlich stark basischen aliphatischen Tetrazene 
bilden nach E. Fischer normale, durch Wasser nicht 
hydrolysierbare Salze, die beim Erwarmen ihrer Losung 
im obigen Sinn zerfalJen. Die Reaktion, die wohl nach 
dem Schema 
H 6 C 2 x CI /C 2 H 5 H 5 C. 2 \ /C 2 H 5 



' 2 \ 



N— N=N— N< ->- 



< ->- >N— N=NC1 2 ) + HN< 

N3.H. H.C,/ X C,H, 



H 5 C/ HN3.H, 

CH 3 .CI\ 
-*■ N 2 + >N + HC1 ; 

H 5 C/ 
II 3 C.HCn it n H 

>N —> H 3 C.CO + HjN.CH, 
H.C,/ 

erfolgt, erinnert an den Hofmannschen Abbau quartarer 
Ammoniumverbindungen. daneben natiirlich auch an den 
Zerfall der Diazokorper. Die aromatischen Tetrazene, 
die direkt nicht mehr Salze bilden konnen, werden durch 
starke Sauren (Chlorwasserstoff) zuerst in tieffarbige, 
jedenfalls auch chinoide Salze umgelagert, die dann 
zerfallen. Das Tetrazen des Carbazols, das auch kein 
derartiges Salz zu bilden vermag, wird unter gewohn- 
lichen Verhaltnissen von Sauren iiberhaupt nicht an- 
gegriffen. 

Eng verwandt mit der behandelten Saurereaktion 
der Tetrazene ist die mit Jodmethyl. Wir haben sie 

') Diese Annalen 199, 324 (1879). 
2 ) oder 

H.CU CI 

>N— N=N . 

H 5 C/ 
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untersucht, weil sie schon bei tiefen Temperaturen ver- 
lauft und so einige Aussicht bot, darch folgenden Ver- 
lauf in die Hydrazinreihe zu fiihren. 

(RR)N— X=X— N(RR) -^->- N, + (RR)N— N(RR)CH 3 . 

I 
J 

Eine Atherlosung von Tetraathyltetrazen braust 
schon unter 0° mit Jodmethyl auf; der Azostickstoif 
wild frei. Jedoch entsteht kein Produkt mit gepaartem 
Stickstoff, sondern neben Sen iff scher Base das quartare 
Ammoniumsalz. 



>N-N=N-N< -}^hL^ 

H 5 C/ \C,H. 



/9& CH,CH V 

JN<P h + N * + >N.HJ . 

\CH 3 H ^ 

Uiese Eeaktion wurde am Tetrabenzyl- und am Di- 
piperyltetrazen ausfiihriich studiert. Der Verlauf der 
Einwirkung von Jodmethyl auf die Tetrazene bestatigt 
den fur die Saurespaltung angenommenen Reaktions- 
verlauf; das in der ersten Phase abgespaltene tertiare 
Amin nimmt ein zweites Molekiil Jodmethyl auf. Die 
rein aromatischen Tetrazene, wie Tetraphenyltetrazen, 
konnen durch Jodmethyl nicht zu chinoiden Salzen um- 
gelagert werden. Sie werden demgemafi selbst in der 
Warme nicht davon angegrifFen. 

Experimenteller Teil. 
I. Die Tetrazene. 

Tetraathyltetrazen, (H 6 C 2 ) 2 N— N=N— N(C 2 H 6 ) 2 . 

Die Darstellung geschah nach den Angaben von 

Emil Fischer 1 ) durch Oxydation des asymmetrischen 

Diathylhydrazins mit Quecksilberoxyd unter starker 

Kiihlung. Da die Abtrennung des Ols vom Wasser 



•) Dieae Annalen 199, 320 (1879). 
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schlecht auszufiihren ist, wurde erst vom Quecksilber- 
oxyd auf gehartetem Filter abgesaugt und der Nieder- 
schlag, wie dies auch E. Fischer angibt, mit Alkohol 
einige Male gewaschen. Das wafirig-alkoholische Filtrat, 
von dem man bei Darstellung grofierer Mengen das oben- 
auf schwimmende Tetrazen zuerst abhebt, wird mit 
Kochsalz versetzt und ofters ausgeathert. Die in reinem 
Ather sehr schwer losliche Base wird so bei Gegenwart 
von Alkohol nach und nach aufgenommen. Nach dem 
Trocknen und Destillieren im Vakuum wird Tetraathyl- 
tetrazen als farbloses 01 vom Siedep. 79° (unter 12 mm 
Druck) vollkommen rein erhalten. 

0,1455 g gaben 43,1 ccm Stickgas bei 18° und 722 mm Druck. 

Ber. fur C 8 H„N 4 Gef. 

N 32,54 32,47 

E. Fischer, der die Verbindung nur als Rohprodukt 
erhalten hat, beschreibt sie als „lauchartig riechende 
Fliissigkeit". Diesen Geruch besitzt das Tetrazen nur, 
wenn es auf dem beschriebenen Weg dargestellt ist. 
Wie wir fanden, entsteht es aber auch, in nicht geringer 
Menge, schon bei der Eeduktion des Diathylnitrosamins 
neben dem Diathylhydrazin. Es geht dort bei der Destil- 
lation der Hydrazinbase als erster, wasserunloslicher Be- 
standteil gemeinsam mit Acetaldehyd-didthylhydrazon — 
der hierzu notwendige Aldehyd entstammt teilweise ge- 
spaltenem Tetrazen — iiber und kann durch doppelte 
Destination leicht gereinigt werden. Siedepunkt wie oben. 

0,1057 g gaben 30,8 ccm Stickgas bei 18° und 722 mm Druck. 

Ber. fur C 8 H, N 4 Gef. 

N 32,54 32,47 

Ein derartiges Praparat besitzt einen angenehmen, 
kaum basischen, minzenartigen Geruch; der widrige des 
durch Oxydation gebildeten Tetrazens ruhrt von einer 
fliichtigen Quecksilberverbindung her, die ja leicht als 
Nebenprodukt entstehen kann. Ihre hochst unangenehme, 
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physiologische Wirkung haben wir zur Geniige kennen 
gelernt. 1 ) 

Die Bildung eines Tetrazens bei der Eeduktion des 
Nitrosamins ist niclit neu. Knorr hat sie schon beim 
Nitrosopiperidin beobachtet. 2 ) Es ist nicht anzunehmen, 
daB die Tetrazene hierbei die Zwischenprodukte fiir die 
Hydrazine bilden, also zu ihnen weiter reduziert werden, 
sondern man wird sie fiir das Produkt einer Wasser- 
abspaltung aus dem im Gange der Eeduktion auftreten- 
den Oxyhydrazin anzusehen haben. 

/ H 

2(C 2 H 5 ) 2 N.N< >■ (C 2 H 5 ) 2 .N-N=N-N(C 2 H 6 ) 2 . 3 ) 

X)H 
Tetraathyltetrazen lost sich in verdunnten Sauren 
in der Kalte unverandert; beim Erwarmen (in 7 proz. 
Salzsaure) zerfallt das geloste Salz bei etwa 70° in Stick- 



') Eine feste, krystallisierte Quecksilberverbindung haben wir 
bei alien Destillationen im Riiekstand isoliereu konnen, prachtige, 
perlmutterglanzende Blatter vom Schmelzp. 191 °. Der Korper ist 
unloslieli iu Wasser , in Sauren und Basen , selbst beim Erbitzeu ; 
von Ather wird er kaum, leichter von heifiem Alkohol und gut von 
Chloroform aufgenommen. Er ist ohne jede Zersetzung sublimierbar 
und schon bei Zimmertemperatur mit entsetzliehem Geruch teilweise 
fltiehtig. Die Analysen von zwei Praparaten versehiedener Her- 
stellung gaben 61,6 und 62,0 Proz. Hg, 9,92 und 9,49 Proz. C, 2,23 und 
2,03 Proz. H, auBerdem zu unserer Uberraschung etwa 15 Proz. Chlor. 
Das Chlor kann entweder beim Aussalzen der Losung oder, wahr- 
scheinlicher, beim Trocknen des Athers mit Chlorcalcium in die Ver- 
bindung hinein gekommen sein. Leider hat uns der sparliche An- 
fall an diesem recht merkwiirdigen Nebenprodukt von seiner weiteren 
Aufklarung abgehalten. 

a ) Diese Annalen 221, 299 (1893). Aueh andere Nitrosamine 
seheinen nebenbei Tetrazene zu liefern, die aber durch die Essig- 
saure bei zu hoher Eeduktionstemperatur in sekundares und pri- 
miires Amin und in Aldehyd gespalten werden. Der Aldehyd wird 
als Hydrazon festgehalten. So isolierten Busch und WeiB [Ber. 
d. d. chem. Ges. 33, 2702 (1900)] bei der Eeduktion von Dibenzyl- 
nitrosamin Benxal-dibenxylhydraxon, bei der Eeduktion von Benzyl- 
phenylnitrosamin entsteht -neben dem Hydrazin Benzyliden-benzyl- 
phenylhydraxon. 

3 ) Vgl. dazu Angeli u. Castellana, R.A.L. 14, I, 272 (1905). 
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stoff, Diathylamin, Acetaldehyd und Athylamin 1 ) nach der 
Gleichung 

(C 2 H 6 ) 2 N-N=N-N-(C 2 H 6 ) 2 + 11,0 >- 

H 
X. 2 + (C. 2 H 5 ) 2 XH + CH3.CO + C,H 5 .NH 2 . 

Jodmethyl reagiert selbst bei Eiskiihlung sehr leb- 
haft mit der Chloroformlosung des Tetrazens unter Stick- 
stoffentwicklung. Die genaue Untersuchung dieser Keak- 
tion wurde an den leichter zuganglichen Tetrazenen der 
Benzyl- und Piperidinreihe angestellt. 

Lie Zersetzung des Tetraalhyltetrazens beim Erhitzen 
geht langsam vor sich, da die Base auch unter gewohn- 
lichem Druck teilweise ohne Veranderung siedet (bei 
etwa 140°). Langeres Kochen am Buckflufiktihler fuhrt 
nicht zum Ziel, weil die entstehenden niedrig siedenden 
Spaltstiicke schnell die Temperatur herabdrucken. Wir 
haben deshalb einen am Kolben aufgeschmolzenen Drei- 
kugelaufsatz benutzt und die Warmezufuhr so reguliert, 
dafi die Dampfe bei 60 — 70° iiberdestillierten und dann 
im abwarts gerichteten Kiihler kondensiert wurden. 
Etwa 80 Proz. von der Menge des angewandten Tetrazens 
gingen so iiber. Geringe Mengen unveranderten Tetr- 
azens fanden sich auch hierbei noch in der Vorlage, 
nachgewiesen durch die Stickstoffentwicklung mit ver- 
dunnten Sauren; sie verschwanden aber vollstandig nach 
wiederholter Destination. Das zwischen 60 — 70° siedende 
Basengemisch verriet seinen Gehalt an Athylidendthylamin 
am Auftreten von Acetaldehyd, der beim Erwarmen mit 
Sauren freigemacht wurde. Er wurde am Geruch er- 
kannt und nach dem Uberdestillieren an seiner Reduk- 
tionswirkung gegeniiber ammoniakalischer Silberlosung. 
Die physikalische Trennung dieser Base von Diathylamin 
war bei der Nahe der Siedepunkte nicht durchfuhrbar. 
Wir haben deshalb, nach dem Vorgang von Henry 2 ), an 



») E.Fischer, diese Annalen 199, 324 (1879). 
s ) Bull. Ac. roy. Belg. 1904, 747. 
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die Schiffsche Base Blausaure addiert und das so ent- 
standene ct-Athylaminopropionitril, 

CH 3 — CH=XC 4 H 5 >- CH 3 — CH-NHC„H 5 , 

I 

durch Destination isoliert. Die Fraktion von 120—140° 
zeigte die envarteten Eigenschaften, durch Kalilauge 
lieB sich die angelagerte Blausaure wieder abspalten. 
Das reine Nitril siedet nach Henry bei 155—156°. 

Um den bei der Tetrazenspaltung zuerst auftretenden 
Bidthylstkkstoff festzulegen, wurde die Operation unter 
Dnrchleiten eines schwacben Stromes ganz reinen Stick- 
oxyds 1 ) vorgenommen. Der Kolben hing in einem 01- 
bad, das langsani von 140° auf 170° geheizt wurde. 
Nach beendigter Eeaktion wurde alles Stickoxyd durch 
Kohlendioxyd sorgfaltig vertrieben. Das entstandene 
Diathylnitrosaniin wurde durch verdiinnte Salzsaure von 
den basischen Begleitern getrennt und durch Keduktion 
zum DiathyJhydrazin nachgewiesen. Aus 4 g Tetrazen 
wurden so 0,2 g reines Nitrosamin gewonnen, wobei der 
durch die Wasserloslichkeit bedingte Verlust nicht be- 
rucksichtigt ist. Ein Kontrollversuch mit Diathylamin 
und Stickoxyd ergab unter den gleichen Bedingungen 
unwagbar wenig Nitrosamin, nur eben an seinem Geruch 
erkennbar. 

N-Azopiperidin (Dipiperyltetrazeri). 

Darstellung nach Knorr. 2 ) Angeli hat denselben 
Korper in interessanter Reaktion aus Piperidin und Di- 
oxyammoniak erhalten. 

Dipiperyltetrazen ist ebenso bestandig, wie die ahn- 
lich gebaute Athylverbindung. Es gibt in der Kalte be- 
standige Salze, die bei 60° unter Stickstoff'entwicklung 
zerfallen. Dabei entstehen Piperidin und wahrscheinlich 



') Uber die Apparatur vgl. die Dissertation yon H. Fressel, 
Munchen 1912, S. 37. 

2 J Diese Annalen 221, 299 (1883). 
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Tetrahydropyridin. Wir haben mit Hilfe der Platinsalze 

die beiden Basen zu trennen versucht, dabei aber die 

zweite Base, deren Deriyate wenig genau charakterisiert 

sind, nicht mit roller Sicherheit agnosziert. 

Da das Tetrazen, wie auch Knorr beobachtete, zum 

Teil auch ohne Zersetzung destilliert werden kann, so 

muBte die StickstoiFabspaltung in ahnlicher Weise wie 

beim Tetraathyltetrazen vorgenommen werden. In die 

Vorlage liefi man anfangs die Dampfe bis zu 120°, spater 

bis 170° iibergehen. Bei der Fraktioniernng wurde 

znerst Piperidin mit dem richtigen Siedepunkt auf- 

gefangen, dann aber stieg die Temperatur langsam hoher 

bis gegen 170°, wie dies nach Wolffenstein 1 ) tiir 

Tetrahydropyridin 

CH 2 CH 2 

H,G^\CH 2 H 2 C- / 'NCH 

oder 

N NH 

charakteristisch ist. 

Diese zweite Base besitzt den nach Wolffenstein 
fur sie typischen Spermageruch. 

Dipiperyltetrazen und Jodvn.eth.yl. 

1 Mol Tetrazen wird mit einem Uberschufi von Jod- 
methyl (3 Mol) in atherischer Losung zusammengebracht. 
Die Reaktion setzt sofort ein, und nach einigen Stnnden 
ist die Fliissigkeit von einer reichlichen dunkelgefarbten 
Krystallisation erfiillt. Man gieflt den Ather ab, wascht 
einige Male nach, nimmt dann in wenig Alkohol auf und 
bringt durch vorsichtigen Atherzusatz zu erneuter Kry- 
stallisation. SchlieBlich wird noch einmal aus Alkohol 
umkrystallisiert. Man erhalt so das quartare Piperi- 
diniumsalz in farblosen, breiten Platten. Schmelzp. 323°. 

0,1150 g gaberi 0,1122 AgJ. 

Ber. fur C 7 H, 6 N T J Gef. 

J 52,70 52,74 



') Ber. d. d. ehem. Ges. 25, 2782 (1892). 
Annalen der Chemie 892. Band. 10 
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Das'Salz stimmt nach Schmelzpunkt, Zusanimen- 
setzung und Eigenschaften mit dem von Wedekind und 
Oechslen 1 ) beschriebenen Limethylpiperidiniumjodid iiber- 
ein. Der braune. amorphe, jodhaltige Korper ist wahr- 
scheinlich das Jodhydrat eines polymeren Tetrahydro- 
pyridins (Piperideins). 

Tetrabenzyltetrazen. 

Fiir die Gewinnung des asymmetrischen Dibenzyl- 
hydrazins haben wir uns der Vorschrift von Busch und 
WeiJJ 2 ) — Umsetzung von Benzylchlorid mit iiber- 
schiissigem Hydrazinhydrat — bedient. Die Oxydation 
zum Tetrazen begegnete groBen Schwierigkeiten, da 
auch nach den Angaben von Curtius und Franzen 3 ) 
Dei Anwendung von Quecksilberoxyd nur sparliche 
Mengen vom Tetrazen zu erhalten waren, neben viel 
Dibenzyl, das Busch und -Weill vorher als Oxydations- 
produkt beschrieben haben. Eine gute Ausbeute an 
Tetrazen erhielten wir bei Anwendung von Chinon als 
Oxydationsmittel. 

Zu einer kalt gesattigten Losung von 10 g Di- 
benzylhydrazin in Alkohol lafit man bei 0° eine ebenfalls 
eiskalte Losung von 5 g Chinon in 100 ccm Alkohol unter 
Schiitteln zutropfen. Nach erfolgter Zugabe hat sich 
das Tetrabenzyltetrazen in feinen Nadeln abgeschieden, 
die nach dem Umkrystallisieren aus moglichst wenig 
heifiem Alkohol ein schones, so gut wie farbloses Pra- 
parat bilden. Schmelzp. 98— 99°. Die Ausbeute betragt 
6 g an reiner Substanz. 

Tetrabenzyltetrazen ist gegen Warme ahnlich be- 
standig, wie seine, beiden Vorlaufer. In der Schmelze 
beginnt bei 128° die Stickstoffentwicklung. 

Eine Losung von 0,5 g in 5 ccm Xylol hatte erst nach vier- 
stiindigem Kochen ihren gesamten Azostickstoff abgegeben, 
namlich 28,4 ccm (16° und 713 mm Druck). 

') Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1076 (1902). 
J ) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2701 (1900). 
s ) Bcr. d. d. chem. Ges. 34, 558 (1901). 

FreiesBuch(2013) 



Die Dissoziation der Tetrazene. 145 

Ber. fur C, 8 H, 8 N 4 Gef. 

N s 6,67 6,29 

Der gleiche Versuch wurde in groBerem MaBstab 
bei sechsstiindigem Kochen ausgefiihrt. Nachdem das 
Xylol im Vakuum verdampft war, wurde das braune 01, 
das als Eiickstand blieb, auf Tetrabenzylhydrazin unter- 
sucbt. Es zeigte sich aber, daB nur seine Spaltstiicke, 
Dibenzylamin and Benzylidenbenzylamin, da waren. Ein 
Tropfen des 01s gab auf dem Uhrglas mit verdiinnter 
Salzsaure sofort die charakteristische Krystallisation des 
schwer loslichen Dibenzylaminchlorhydrats (Schmelz- 
punkt 254 °), das gleiche Salz fiel auch momentan aus 
der Atherlosung auf Zusatz von atherischer Salzsaure. 
Die gleichzeitig vorhandene Schiffsche Base wurde 
durch ihre Verseifungsprodukte, Benzaldehyd und Benzyl- 
amin, nachgewiesen, die beim Erwarmen mit verdiinnter 
Salzsaure entstanden. Das Monobenzylamin wird neben 
Dibenzylamin leicht erkannt, wenn man die Salzlosung 
mit Alkali kocht. Benzylamin ist mit stark basischem 
Gerucb leicht fliichtig und braunt Curcumapapier kraftig. 

Tetrabenzyltetrazen reagiert entsprechend seiner ge- 
ringen Basizitat — es wird von verdiinnter Salzsaure 
nicht aufgenommen — mit Jodmethyl noch nicht bei 
gewohnlicher Temperatur. Wir haben deshalb die Ein- 
wirkung in siedendem Benzol ausgefiihrt, und, um der 
volligen Umsetzung sicher zu sein, 8 Stunden am Eiick- 
fluBkiihler gekocht (1 Mol Tetrazen und 3—4 Mol Jod- 
methyl). Die ausgeschiedenen Krystalle wurden, nach- 
dem das Benzol im Vakuum abdestilliert war, in wenig 
Alkohol aufgenommen und vorsichtig mit absolutem Ather 
wieder krystallinisch gefallt. Anhaftende Schmieren 
wurden mit Alkohol-Ather (2 : 1) moglichst entfernt, und 
dann wurde das Salz aus Wasser umkrystallisiert. 
Schmeizp. 191°. Die Analyse zeigt, daB das noch nicht 
beschriebene Dimethyldibenzylammoniumjodid vorliegt. 

0,1852 g gaben 0,3678 C0 2 und 0,0971 H 2 0. 

0,1936 g „ 7,4 ccm Stickgas bei 15° und 712 mm Druck. 

0,1546 g „ 0,1025 AgJ. 

10* 
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Ber. fur C 18 H !0 XJ 


Gef. 


c 


54,39 


54,17 


H 


5,67 


5,86 


N 


3,96 


4,24 


J 


35,97 


35,84 



Nach der im theoretischen Teil gegebenen Reaktions- 
formel muBte neben dem quartaren Salz Dibenzyljodamiu 
(H 5 C 6 .CH 2 ) 2 .NJ, oder, da dieses wohl nicht existenzfahig 
ist, das aus ihm leicht entstehende Benzylidenbenzylamin- 
jodid eatstanden sein. Neben einer schmierigen dunkel- 
braunen Substanz, die lose gebundenes Jod enthielt 
— wohl das Perjodid einer polymeren Base — , lieB 
sich auch die Schiffsche Base an ihren Spaltungspro- 
dukten Benzaldehyd und Benzylamin nachweisen. 

Dimethyl- und JDi'dthyldiphenylhydrazin, 

(H 6 C 2 )H 3 C X /CH 3 (C 2 H 5 ) 

>N-N< 

1I 5 C/ X C 6 H 5 

Hier gelang, wie oben auseinandergesetzt, die Ge- 
winnung aus dem Tetrazen. Das Dimethyldiphenyltetrazen 
wurde im -wesentliclien nach E. Fischers 1 ) Vorschrift 
durch Reduktion von N-Nitrosomethylanilin mit Zink- 
staub und Essigsaure in waBriger Suspension und nach- 
folgende Oxydation des Hydrazins dargestellt. Nur 
haben wir fur die Extraktion des Zinkstaubs. der die 
Hauptmenge absorbiert enthalt, anstatt der Saure Ather 
verwendet, der dann mit Soda von mitgeloster Essig- 
saure befreit wurde. An Stelle von Quecksilberoxyd kann 
man zur Oxydation mit ebenso gutem Erfolg das wohl- 
feilere Permanganat benutzen. das man sehr fein ge- 
pulvert in kleinem Uberschufi in die stark gekiihlte 
Atherlosung des rohen Methylphenylhydrazins nach und 
nach eintragt. Die Ausbeute nach dieser Methode be- 
trug in der Athylreihe 57 g reines Diathyldiphenyl- 
tetrazen aus 240 g rohem Athylanilin, die in einer Portion 
verarbeitet Avorden waren. Zur Darstellung der di- 



') Diese Annalen 190, 166 (1878). 
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tertiaren Hydrazine wurden die Tetrazene zu je 20 g in 
120 ccm absolutein Xylol 1 — 1V 2 Stunden in Kohlen- 
dioxydatmosphare im Sieden erhalten. Die Stickstoff- 
entwicklung setzt, namentlich bei der Methylverbindung, 
sobald die Siedetemperatur erreicht ist, rasch und ziemlich 
heftig ein; die Losungen farben sich bald rotbraun. Man 
destilliert nun im gewoimlichen Vakuum das Xylol und 
den groBten Teil an gebildetem Alkylanilin ab und 
fraktioniert dann weiter im Vakuum der Quecksilber- 
pumpe. Bei langsam steigender Temperatur gehen 
zwischen 100° und 140° (bei etwa 3 mm Druck) im 
wesentlichen Schiffsche Base und Alkylanilin iiber, 
teils schon vorgebildet, teils durch fortschreitende Zer- 
setzung des Hydrazins entstehend. Man wechselt nun 
rasch die Vorlage und kann unter dem tieferen Druck 
von 1 mm bei rascher Destination 1 — 2 g von den Hydr- 
azinen in nahezu reinem Zustand gewinnen. Bimethyl- 
diphenylhydrazin siedete bei mehreren Darstellungen bei 
138°, die Athylverbinduny bei 141 °. Der Kiickstand im 
Kolben besteht aus braunrotem Harz, das wahrscheinlich 
durch Polymerisation der Schiffschen Basen entstanden 
ist. Die beiden Hydrazine sind schwer fliefiende Ole 
von wenig ausgepragtem Geruch, die sich nie farblos, 
sondern stets gelb bis rotlichgelb gewinnen lielien. Diese 
Farbung ist aber sicherlich durch Verunreinigungen 
hervorgerufen, die bei der stets unvermeidlichen Zer- 
setzung nicht ganz ferngehalten werden konnen. 

Dimethyl-diphenylkydi'azin. Analysen und Molgew. 

0,1676 g gaben 0,4889 C0 2 und 0,1172 H 2 0. 

0,1815 g „ 21,8 ccm Stickgas bei 17° und 720 mm Druck. 

0,1995 g „ in 18,6 g Benzol 0,282° Depression. 

Ber. fur C U H 16 N 2 Gef. 

C 79,25 79,52 

H 7,55 7,82 

N 13,20 13,40 

Molgew. 212 190 

Unterwirft man das so gewonnene Hydrazin einer 
zweiten Destination im Vakuum, so gehen schon vor der 
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ihm eigenen Siedetemperatur merkliche Mengen von 
Methylanilin liber, und nachdem man es, an Menge stark 
reduziert, abdestilliert hat, bieibt wie beim erstenmal 
der braunrote harzige Eiickstand des polymerisierten 
Methylenanilins. Man sieht so die Umwandlungsprodukte 
des Methylphenyhtivkstoffs aus dem Hydrazin entstehen, 
dieser selbst kann in der kochenden Xyloilosung des 
Hydrazins durch reines Stickoxyd festgehalten werden. 
AVir haben zu dieser Reaktion 0,5 g der kostbaren Sub- 
stanz verwendet und daraus nach einstiindigem Kochen 
soviel Metbylphenylnitrosamin gewinnen konnen, da6 die 
Eeduktion zum Hydrazin und dessen Oxydation zum 
Tetrazen durchgefiihrt werden konnte. (Dber die direkte 
DarsteJlung der Nitrosamine aus den Tetrazenen vgl. unten.) 

Dimethyl-diphenylhydrazin gibt mitSauren die gleichen 
Farbungen, wie sein Tetrazen, mit dem einzigen Unter- 
schied, dafi die hierbei auftretende Stickstofi'entwicklung 
fehlt. Besonders charakteristisch ist die Eeaktion mit 
Eisessig, der schon mit kleinen Spuren des Hydrazins 
eine bei schwaclum Erwiirmen rasch auftretende Violett- 
farbung gibt, die iiber ein sattes Blau in Griin iibergeht, 
aber bald mififarben wird; ahnlich verlauft die Eeaktion 
mit atherischer Salzsaure in Chloroformlosung oder auch 
beim vorsichtigen Erwarmen mit wafiriger Salzsaure. 
Eine eingehende Untersuchung dieser merkwiirdigen 
Eeaktion wird die leichter zuganglichen Tetrazene als 
Material nehmen. 

Franzen und Zimmermann 1 ), die vor 6 Jahren die 
Spaltung des Tetrazens in der gleichen Absicht wie wir 
studiert haben, konstatieren einenganzanderenEeaktions- 
verlauf. Sie haben ihrer Angabe nach Phenylisonitril „in 
recht guter Ausbeute" erhalten und formulieren die 
Eeaktion derart, daB aus 1 Mol. Tetrazen 2 Mol. Isonitril 
und 2 Mol Ammoniak entstehen sollen. Von dem Nach- 
weis des Ammoniaks, der sehr wichtig ware, ist in der 



') Bei\ d. d. chem. Ges. 39, 256G (1906). 
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zitierten Abhandlung nichts erwahnt, und wir haben 
diese Base wahrend der Eeaktion auch nicht entdecken 
konnen. vielmehr bei unseren Vorversuchen gefunden, 
dafi, wie bei alien Tetrazenspaltungen so auch hier, die 
Halfte des Stickstoffs in elementarer Form entweicht. 
Als vermeintliches Phenylisonitril wurde von den ge- 
nannten Autoren ein Destillat der Stickstoifbestimmung 
unterworfen, das bei 118 — 120° (unter 18 mm Druck) 
siedete. Da jene Substanz aber nach Nef unter 20 mm 
Druck schon bei 64° siedet, so kann das Praparat von 
F. und Z. damit nicht identisch sein. Der Siedepunkt 
und die Bildungsweise lassen vielmehr auf Methylanilin 
schlieBen, dessen Stickstoffgehalt nicht allzuweit von 
dem des Isonitrils entfernt liegt. Die Angabe, dafi 
Carbylamingeruch bei der Eeaktion auftritt, konnen wir 
iibrigens bestatigen; jedoch ist er nicht starker als bei 
zahllosen anderen Reaktionen der Aniline. 

Diathyldiphenylhydrazin. Analysen und Molgew. 

0,1892 g gaben 0,5576 CO, und 0,1441 H 2 0. 

0,2262 g „ 23,4 ccm Stickgas bei 16° und 719 mm Druck. 

0,1870 g „ in 12,9 g Benzol 0,347° Depression. 

Ber. fur C 16 H 20 N 2 Gef. 

C 80,00 80,39 

H 8,33 8,52 

N 11,67 11,50 

Molgew. 240 209 

Das Hydrazin ist mit Wasserdampfen etwas fliichtig, 
aber so sparlich, dafi diese Eigenschaft fiir eine voll- 
kommene Reinigung nicht in Betracht kommt. Im 
iibrigen verhalt sich die Athylverbindung wie das niedere 
Homologe. 

Die Bildung der Nitrosamine aus Tetrazen und Stickoxyd. 

Wir haben diese Reaktion, die das Auftreten der 
Alkylphenylstickstoffe bei der Zersetzung der Tetrazene 
illustriert, einigermafien quantitativ untersucht, weil wir 
glauben, aus den relativen Ausbeuten an Nitrosamin ein 
wenigstens ungefahres Mafi fiir die Lebensdauer der 
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einzelnen Eadikale herleiten zu konnen. Die Spaltung 
wurde wie bei der Hydrazindarstellung in einer sich 
langsam erneuernden Atmosphare von ganz reinem Stick- 
oxyd vorgenommen. Die Nitrosamine wurden mit ver- 
diinnter Salzsaure und Ather von den Basen getrennt, ge- 
wogen und zum qualitativen Naehweis durch Eeduktion 
und Oxydation wieder in die Tetrazene verwandelt. 

Aus 5 g Dimethyldiphenyltetrazen erhielten wir 1,3 g Methyl- 

phenylnitrosamin = 25 Proz. 
Aus og Diathyldiphenyltetrazen erhieiten wir 0,7 g Athylphenyl- 

nitrosamin =15 Proz. 
Aus 3 g Dibenzyldiphenyltetrazen erhielten wir, 0,6 g Benzyl- 

phenylnitrosamin = 20 Proz. 

Aus den vergleichenden Versuchen geht hervor, daB 
die Radikale der gemischten Reihe haltbarer sind, als 
die Dialkylstickstoffe, wobei allerdings vorausgesetzt 
wird, da6 die Eeaktionsgeschwindigkeit der Vereinigung 
mit Stickoxyd in alien Fallen die gleiche sei. In alien 
Fallen haben wir uns durch Kontrollversuche, die unter 
denselben Bedingungen mit dem sekundaren Amin aus- 
gefiihrt wurden, iiberzeugt, dafi die Nitrosamine nicht 
durch N0 2 -haltiges Stickoxyd aus jenen erzeugt werden. 
Die grofite Menge von Nitrosamin, die hierbei auftrat, 
war 0,1 g aus 5 g Methylanilin. 

Die Spaltung von Dibenzyl-diphenyltetrazen. 

Der schon beschriebene Versuch der Nitrosamin- 
synthese auch aus diesem Tetrazen zeigt, daB sich seine 
VeranderuLg von der der beiden anderen Tetrazene in 
nichts unterscheidet. Nur ist es hier nicht moglich, das 
DibenzyldiphenylhyJrazin zu isolieren, weil die fur die 
Destination erforderliche hohe Temperatur den Bestand 
des Molekiils vollstandig zerstort. Wir erhielten bei der 
Destination von 20 g zersetzten Materials wie oben bei 
etwa 1 mm Druck als hochst siedenden Anteil eine 
Fraktion von 148° — die Hauptmenge ging bei 138 bis 
148° iiber — , neben einem harzigen braunen Riickstand. 
Sprach schon dieser niedrige Siedepunkt gegen das 
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Hydrazin — es miifite denn als freies Eadikal iiber- 
gegaugen sein und sich dann wieder polymerisiert 
haben — , so zeigte die Molekulargewichtsbestimmung 
mit aller Deutlichkeit, dafi eine semimolekulare Ver- 
bindung vorlag. 

0,2133 g gaben in 19,3 g Benzol 0,295° Depression. 
0,1805 g „ „ 14,6 g „ 0,329" 

Ber. fur C 26 H 24 N 2 Gef. 

Molgew. 364 188 188 

Das Destillat ist ein Gemenge von Benzylanilin und 
Benzylidenanilin und gibt als solches einige Reaktionen, 
die man auch von dem Hydrazin erwarten konnte. 
Dnrch' Sauren wird Benzaldehyd abgespalten (nach- 
gewiesen als Benzalazin) und Anilin gebildet. SchlieB- 
lich liefi sich das 01 durch starkes Abkiihlen teilweise 
zur Krystallisation bringen. Die Krystalle zeigten, auf 
Ton gebracht und mit sehr wenig kaltem Alkohol ge- 
waschen, den Schmelzp. 32°, wie Benzylanilin, das daraus 
dargestellte Chlorhydrat schmolz bei 200 °. 1 ) 

Es unterliegt keinem Zweifel, daB auch Franzeri 
und Zimmermann 2 ) in dem von ihnen beschriebenen 
Dibenzyl-diphenylhydrazin diese Mischung in Handen 
hatten. Der angegebene Siedepunkt von 181° unter 
19 mm Druck stimmt etwa mit dem unsrigen iiberein. 
Der hohere Schmelzpunkt des vermeintlichen Dibenzyl- 
diphenylhydrazinchlorhydrats (215.5°) ist vielleicht durch 
rasches Erhitzen erhalten worden; wir konnten so Benzyl- 
anilin chlorhydrat auch erst einige Grade iiber 200° zum 
Schmelzen bringen. 

Bibenzyl-diphenylletrazen gibt, mit verdiinnten Sauren 
vorsichtig behandelt, ebenfalls Farbungen, die aber weit 
schwacher sind, als die der beiden anderen Tetrazene; 
wohl deshalb wurden sie bisher nicht beobachtet. 



') Nach Bernthsen und Trompetter bei 19-7 9 [Ber. d. d. 
chem. Ges. 11, 1760 (1878)]. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2568 (1906). 
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II. Sekundare N-Chloramine and Metalle. 
Diathi/lckloramin. 

Vergleichende Versuche mit Mg, Zn, Sn, Cu, Hg, Ag 
zeigten, daB fiir die Wegnahme von Chlor aus den Chlor- 
aminen am besten Silber und Kupfer verwendbar sind: 
bei den anderen Metallen war entweder gar keine Ein- 
wirkung zu bemerken, oder die Eeaktion trat erst bei 
hoherer Temperatur ein, was sie natiirlich fiir unseren 
Zweck untauglich machte. 

Diathylchloramin und Kupfer pulver. Diathylamin wurde 
nach der Vorschrift von Berg 1 ) am Stickstoff chloriert, 
das Reaktionsprodnkt wurde in Benzol oder Ather auf- 
genommen, die Losung dann mit verdiinnter Sodalosung 
ausgeschiittelt und mit geschmolzenem Chlorcalcium einen 
halben Tag lang in Eis stehend getrocknet. Die Ein- 
wirkung von Kupferpulver verlauft selbst gegeniiber dem 
gelosten Chloramin mit so grofier Heftigkeit, daB man 
nach dem Eintragen — 5 g Kupfer auf 5 g Chloramin — 
die Temperatur standig durch Bewegen des Reaktions- 
gefaBes in Wasser zuriickhalten muB. Nach etwa 
15 Minuten hat sich das Chloramin umgesetzt, die 
Losung hat ihren heftigen Geruch verloren und griin- 
liche Ausscheidungen erfiillen sie, die aus Kupferchloriir 
und -chlorid, salzsaurem Diathylamin und Doppelsalzen 
bestehen. Unter dem Mikroskop gewahrt man darunter 
gut ausgebildete violette Krystalle. Diese lassen sich rein 
darstellen, wenn man bei der Dmsetzung des Chloramins die 
Temperatur auf 50 — 60° steigen lafit, dann in Eis kiihlt, 
um sie zu mafiigen, und hierauf sofort durch ein Falten- 
filter filtriert. Beim Erkalten krystallisiert das violette 
Salz in reichlicher Menge in schonen Kornern aus. Durch 
Wasser wird es langsam in Diathylamin und Cuprichlorid 
zerlegt und dokumentiert sich dadurch als labile Koordi- 
nationsverbindung des zweiwertigen Kupfers, der nach 



') Ann. chim. phys. [7] 3, 320 (1894). 
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der Analyse die Zusammensetzung CuCl 2 [(C 2 H 5 ) 2 NH] 2 
zukommt. 

0,0723 g gaben 0,0904 C0 2 und 0,0517 H,0. 

0,1483 g „ 13,6 ccm Stickgas bei 18° und 718,5 mm Druck. 

0,1901 g ,, 0,0419 Cu (elektrolytisch). 

Ber. fur C 8 H 22 N 2 Cl 2 Cu Gef. 

C 34,29 34,11 

H 7,86 8,00 

N 10,00 10,17 

CI 25,35 25,04 

Cu 22,50 22,05 

Die Komplexverbindung kann aus viel heifiem Benzol 
umkrystallisiert werden. In der Mutterlauge von den 
violetten Krystallen befinden sich Diathylamin,. Athyliden- 
athylamin und ein hoher siedendes, in Ather unlos- 
liches, dickes 01, das aber nicht die Eigenschaften des 
erwarteten Tetraathylhydrazins besaB und darum nicht 
naher untersucht wurde. 

Das Kupfer hat, so grofi seine Wirksamkeit auf die 
Chloramine ist, den Nachteil, dafl die Keaktionsprodukte 
meist in Form von komplexen Doppelverbindungen seiner 
Chloride erhalten werden. Diesen Ubelstand suchten 
wir durch Anwendung von Silber zu vermeiden. Beim 
langeren Durchschiitteln der atherischen Chloraminlosung 
mit einem DberschuB von Silberpulver wurde zwar 
das Chloramin umgesetzt, ohne dafi sich indes hierbei 
Anzeichen fiir das Auftreten von Tetraathylhydrazin er- 
geben hatten. 

In ganz ahnlicher Weise geht die Reaktion des 
M-Chlorpiperidins mit Kupferpulver vor sich. 

Dibenzylchloramia und Kupfer. 
4,5 g des reinen, schon krystallisierten Praparates 
wurden in 30 ccm trocknem Benzol gelost und bei ver- 
schiedenen Versuchen mit wechselnden Mengen trockner 
Kupferbronze — 1,2 — 5 g — in einer gut schliefienden 
Stopselflasche unter Kiihlung in Eiswasser geschiittelt. 
Bald beginnt die Reaktion und nach einiger Zeit ist das 
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Eeaktionsprodukt als voluminose Krystallisation, stets 
noch mit mehr oder weniger Kupfer vermengt, zur Ab- 
scheidung gekommen. Man lafit noch so lange reagieren, 
bis einige Tropfen der Benzollosung aus Jodkalium kein 
Jod mehr abscheiden und saugt dann den gut filtrierbaren 
Niederschlag ab, mit der Vorsicht, daB er beim Aus- 
waschen mit Benzol stets von diesem Losungsmittel be- 
deckt ist. Nach dem Trocknen ist das Praparat nahezu 
farblos, doch gewahrt man unter dem Mikroskop neben 
den charakteristischen, durchaus einheitlichen Nadeln des 
Eeaktionsproduktes stets noch kleine Kupferpartikel. Es 
gelingt leider auf keine Weise, sie auf mechanischem 
oder chemischem Wege von der organischen Substanz 
abzutrennen, da diese, obwohl in heifiem Alkohol, Aceton 
oder Benzol etwas loslich, beim Erkalten immer teilweise 
zersetzt sich abscheidet; auch scheinen geringe Mengen 
von Kupferchloriir dem Praparat meist beigemischt zu 
sein. Die Verbindung enthalt die Gruppe (C 6 H 5 CH 2 ) 2 N 
mit Cuprochlorid verbunden. Sie gibt, mit verdiinnter 
Salzsaure erwarmt, Benzaldehyd, mit Xatronlauge wird 
gelbes Cuprohydroxyd frei gemacht, das sich in Ammoniak 
zu Anfang fast farblos lost (also kein Cuprisalz). 
Schiittelt man mit VVasser und Ather durch, so nimmt 
der Ather Dibenzylamin und Benzylidenbenzylamin auf. 
Ein Praparat, das etwa 25 Proz. Kupferpulver und 
etwas freies Cuprochlorid enthielt, gab folgende Werte 
fur Stickstoff, Chlor und Kupfer: 
N 3,79 (ber. 4,75), CI 13,57 (ber. 12,01), Cu 21,56 (ber. 28,09). 

Die Berechnung bezieht sich auf die Formel 
C 14 H 14 N.CuCl. 

Dieser Zusammensetzung mufiten fiir den organischen 
Teil aquimolekulare Mengen Dibenzylamin, Benzylamin 
und Benzaldehyd entsprechen, da sowohl Dibenzylstick- • 
stoff, wie auch Tetrabenzylhydrazin in Dibenzylamin 
und die Schiffsche Base (= Benzylamin + Benzaldehyd) 
zerfallen konnen. Um dies festzustellen, haben wir ein 
kupferreicheres Praparat durch Kochen mit Salzsaure 
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zerlegt unci den abdestillierten Benzaldehyd als Benzal- 
azin gewogen (0,049 g). Die salzsaure Losung wurde 
mit Natriumacetat essigsauer gemacht und zur Ent-. 
fernung des Bibenzylamins ausgeathert. Nach dem Ent- 
sauern mit Soda und Trocknen wurden davon 0,1194 g 
gewogen. Das Benzylamin schied man aus der essig- 
sauren Losung mit Natronlauge aus und brachte es 
ebenfalls in einer tarierten Schale zur Wagung (0,0657 g). 
Die Methode hat verschiedene Mangel, die Resultate 
stimmen aber wenigstens einigermafien mit der Berechnung 
iiberein, jedenfalls liegen sie dem angegebenen Verhaltnis 
der drei Spaltprodukte am nachsten. 





Ber. fiir C 28 H 28 N 2 


Gef. 


Benzaldehyd 


25,49 


20,93 


Dibenzylamin 


48,28 


51,00 


Benzylamin 


26,22 


28,06 



Die Zersetzung mit Wasser geht verhaltnismaJJig lang- 
sam vor sich, da die Verbindung darin an sich unloslich 
ist. Eascher findet die Abspaltung der organischen Sub- 
stanz statt, wenn man gleichzeitig mit Ather schiittelt. 
Aber auch so enthalt der Ather kein Tetrabenzylhydrazin, 
sondern mit einigen Tropfen atherischer Salzsaure fallt 
sofort Dibenzylaminchlorhydrat vom Schmelzp. 254°. 
Ebenso gibt eine Probe, auf dem Uhrglas abgedunstet, 
mit verdiinnter Salzsaure gleich im ersten Augenblick 
dieses schwerlcisliche Salz; beim Erwarmen auf dem 
Wasserbad wird aus der gleichzeitig vorhandenen Schiff- 
schen Base Benzaldehyd frei gemacht. 

Die Ausbeute an unserer „Moleku]arverbindung' : ist 
eine gute. Man erhalt davon, das beigemengte Kupfer 
abgerechnet, 50 — 70 Proz. 

Der Vollstandigkeit halber ist noch zu erwahnen, 
dafi Behrend und Leuchs 1 ) bei der Reduktion von 
Benzylisobenzaldoxlm 



J ) Diese Annalen 257, 225 (1890). 
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H 
C 6 H 5 .C — N— CH,.C 6 H 5 

\/" 
O 

ein Nebenprodukt von der Zusainniensetzung des Tetra- 

benzylhydrazins vom Schmelzp. 149° erhalten haben. Ob 

es damit identisch ist, wird die nahere Untersuchung 

zeigen. 



Die Dissoziation der Tetraarylhydrazine und 
der DiaryJnitrosamine (XII); 

von Heinrich WFieland und Bans Lecher. 



Wenn man Tetraphenylhydrazin kurze Zeit in Xylol 
kocht, wird die ganze Substanz verandert. Man findet 
im wesentlichen zu gleichen Teilen Diphenylamin (2 Mol) 
und Diphewyldihydrophenazin (1 Mol), 



N 

I 
C 6 H 5 

vor, zwei Produkte, die aus dem bei hoherer Temperatur 

sichrasch verandernden Diphenylstickstoff hervorgegangen 

sind. Aber auch bei gewohnlicher Temperatur zersetzen 

sich Losungen von Tetraphenylhydrazin vollstandig, 

und zwar hatten sich solche in Chloroform und Benzol, 

im Dunkeln aufbewahrt, nach 3 Monaten ganz und gar 

und zwar ebenfalls im oben erwahnten Sinn umgesetzt. 

Daraus geht hervor, dafi das freie Eadikal des zwei- 

wertigen Stickstoffs erheblich labiler ist, als das korre- 

spondierende Triphenylmethyl. Denn dieses kann in 
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Benzollosung, in der es bei Zimmertemperatur zu etwa 

3 Proz. neben ungespaltenem Hexaphenylathan vorhanden 

ist, langer als 1 Jahr lang unverandert erhalten werden, 

wahrend das weit weniger dissoziierte Tetraphenylhydrazin 

schon in weit kiirzerer Zeit verandert wird. Durch 

Licht wird diese Veranderung, ebenso wie beim Tri- 

phenylmethyl , stark beschleunigt. Das von uns neu 

dargestellte symmetrische p-Ditolyl-diphenylhydrazin zeigt 

im wesentlichen die gleichen Erscheinungen bei der 

Spaltung in der Hitze wie in der Kalte. Dagegen er- 

gaben sich beim Studium der gleichen Reaktion am 

p-Tetratolylhydrazin auffallende Unterschiede hinsichtlich 

des Einflusses von Temperatur und Losungsmittel auf 

die Art der Umsetzung. Hier bot die Eeaktion insofern 

Interesse, als der Eine von uns das neben p-Uitolylamin 

zu erwartende Dihydroditolyltolazin auf anderem Weg, 

durch Spaltung von Tetratolylhydrazin mit Eisessig oder 

Salzsaure schon dargestellt hatte. : ) Dieses Perazin 

zeigte, ebenso wie das gleichzeitig beschriebene Anisyl- 

und auch das Biphenylderivat, die bemerkenswerte 

Eigenschaft, bei Ausschhvfi von Wasser mit Sauren in 

tieffarbige neutrale Salze iiberzugehen, denen nur eine 

p-chinoide Chinolstruktur, wie 

C 6 H 4 . CH 3 
I 
N— CI 

-CH a 




C 8 H 4 . CH S 
gegeben werden konnte. 

Die Fahigkeit zum direkten, ohne Oxydation er- 

folgenden Ubergang in Salze fehlt dem einfachen Pheno- 

perazin, und man deutete diesen Unterschied wohl mit 

Kecht dahin, daB in der substituierten Reihe der p-Sub- 

stituent den Ubergang in den Chinoltypus erleichtere. 



J ) Ber. d. d. ohem. Ges. 41, 3483 (1908). 
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Damit stimmt aufs beste iiberein, daB in der halbsubsti- 
tuierten Gruppe Azine der beiden Formen gefunden 
warden, vom Dianisyldiphenylhydrazin aus das salz- 
bildende Azin yon der Konstitution (I) 1 ), vom Ditolyldi- 
phenylhydrazin aus die dem Dihydrodiphenylphenazin 
entsprechende Verbindung (II). 

I H 

C 6 H 6 C 6 H 4 .CH 3 



N 



I 



-OCH, 



ll.CO— L 



N N 

I I 

C 6 H 5 C 6 H 4 .CH 3 

Zersetzt man nun Tetratolylhydrazin in siedendem 
Toluol, so ist schon nach etwa 15 Minuten die ganze 
Sabstanz zerstort — nachweisbar durch die Farbreaktion 
mit Eisessig — ; die Losung enthalt aber keine Spur 
des leicht erkennbaren Tolazins, aber auch kein Ditolyl- 
amin. Die Veranderung des Ditolylstickstoff's hat hier 
eine unerwartete Kichtung genommen, deren Natur nicht 
festzustellen war. In der Kalte dagegen sind die Be- 
dingungen zur normalen Disproportionierung gegeben. 
Eine Chloroformlosung von Tetratolylhydrazin enthielt 
nach einigen Monaten kein Hydrazin mehr, sondern in 
betrachtlicher Menge das erwartete Tolazin neben Di- 
tolylamin. In einer Benzollosung, die.gleich lange ge- 
standen hatte, war das Hydrazin fast unverandert ge- 
blieben. Man kann die Verschiedenheit in der Wirkung 
der Losungsmitte], die noch eingehender gepriift werden 
soil, auf den verschiedenen Dissoziationsgrad, den sie be- 
vvirken, zuriickfiihren. Vielleicht spielt aber auch noch 
ein spezifischer beschleunigender Einflufi auf die Ver- 
anderung des freien Eadikals mit. In der Anisylreihe 
haben wir die gleiche Reaktion am Tetra-anisyltetrazen, 
das ja in der Warme in Stickstoff und 2 Mol. Dianisyl- 



J ) Vgl. die folgende Abhandlung. 
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stickstoff zerfallt, durchgefiihrt; auch hier wurde neben 
Dianisylamin das gut charakterisierte Anisazin erhalten. 

Auch die Spaltung der Biarylnitrosamine hat uns 
jetzt am parallelen Material durchsichtige Besultate ge- 
geben. Zwar haben wir bei der Dissoziation des Diphenyl- 
nitrosamins den absolut scharfen Beweis flir dieEntstehung 
des Diphenyl-dihydrophenazins neben Diphenylamin (und 
NO) wegen der starken Harzbildung nicht erbringen 
konnen. J ) Jedoch lieB sich aus p-Ditolylnitrosamin neben 
Ditolylamin in geringer Menge das Tolazin nachweisen, 
und aus Dianisylnitrosamin konnten ansehnliche Mengen 
des Anisazins isoliert werden. Bei der Dissoziation des 
/9-Dinaphthylnitrosamins polymerisiert sich der neben 
Stickoxyd auftretende Dinaphthylstickstoff, aber nicht zum 
Tetranaphthylhydrazin, sondern zu einer bestandigen 
Base von Semidinstrnktur. 2 ) Es ist wohl moglich, daB 
die unentwirrbaren Produkte, die bei all den beschrie- 
benen Beaktionen nebenbei auftreten, auch in die Kate- 
gorie dieser Base gehoren. 

Wie bei den ditertiaren Hydrazinen, so hat uns 
auch bei den Nitrosaminen die Abhangigkeit der Disso- 
ziationsspannung vom Charakter der Substituenten in- 
teressiert. Vergleichende Versuche haben ergeben, dafi 
die Festigkeit der Bindung zwischen (BB)N und NO 
im grofien und ganzen proportional ist der Basizitat der 
zugrunde liegenden Base. Die den stark basischen ali- 
phatischen sekundarenAminen entstammenden Nitrosamine 
sind unzersetzt fllichtig und ertragen auch eine geringe 
tiberhitzung, wahrend mit dem Eintritt aromatischer 
Beste sich eine Zersetzung bemerkbar macht, die bei 
den Diarylnitrosaminen sich, in Abhangigkeit vom Substi- 
tuenten, noch weiter steigert. Diese Beziehungen kommen 
in der nachstehenden Tabelle am klarsten zum Ausdruck, 
fur die aromatischen Nitrosamine ist zum Vergleich die 



') Vgl. dazu die Dissertation von H. Lecher. 
2 ) Vgl. dazu die folgende Abhandlung. 
Annalen der Chemle 392. Baod. 11 
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Zeit gewahlt, in der gleich konzentrierte Xylollosungen 
beim Kochen ihr Stickoxyd abgegeben haben. 



Nitrosamin 



Zersetzungs- 
zeit 



Nitrosamin 



Zersetzurigs- 
zeit 



(C 6 H 5 ) 2 N.NO 

( P C a H 4 .CH 3 ) 4 N.NO 

(pC„H 4 .OCH 8 ),N.NO 

l?^(C 10 H 7 ) 2 N.NO 



N.NO 




6 


Stdn. 


3 


jj 


2 


n 


IV. 


Stde. 


1 


>? 



0,N- 




(p0 2 NC a H 4 ) 2 N.NO 



N.NO 45 Min. 



20 



Es besteht demnach flir die Nitrosamine eirie ganz 
ahnliche Beziehung, wie fur die Tetrazene, bei denen die 
Dissoziationsspannung der gleichen GesetzniaBigkeit ge- 
horcht. Nur das sehr bestandige Tetrazen des Carbazols 
bildet eine nicht erklarliche Ausnahme. Dagegen fiigt sich 
unserer Auffassung die Feststellung, dafi vom Hexanitro- 
diphenylamin nach keiner Metbode das Nitrosamin zu ge- 
winnen war. Bei den Nitrosaminen des Carbazols und des 
Dinitrodiphenylamins hat sich das neben den Basen zu 
erwartende Azin nicht isolieren lassen. Es entsteht in 
beiden Fallen durch eine uns nicht erklarliche Keaktion 
das im Kern nitrierte Amin, namlich p-Nitrocarbazol und 
o,p,p-Trinitrodiphenylamin. Vielleicht hat hier in ge- 
ringem Umfang Einwanderung der Nitrosogruppe in den 
Kern und dann Oxydation durch NO stattgefunden. Darauf 
wiirden geringe Mengen von Stickstoff hindeuten, die 
wir im entwickelten Gas nachgewiesen haben. 

Spezieller Teil. 
I. Kapitel. Spaltungen von Hydrazinen. 

1. Telraphenylhydrazin. 
Eine Losung von 6 g Tetraphenylhydrazin in 80 ccm< 
Benzol wurde 37 2 Monate im Dunkeln bei Zimmer- 
.temperatur aufbewahrt. Nach dieser Zeit hatten sich 
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aus der Losung Flocken von Phenoperazin abgeschieden, 
die abgesaugt wurden. Die Hauptmenge des Azins wird 
aber erst aus dem Filtrat erhalten, indem man dieses 
im Vakuum stark einengt und mit Ather versetzt. Das 
dadurch ausgefallte Azin wird abgesaugt und mit Ather 
gewaschen, das Filtrat eingedampft und der Ktickstand 
mit Gasolin ausgezogen. Dieser Petrolatherextrakt 
hinterlaflt beim Verdampfen das Diphenylamin, der in 
Gasolin nicht geloste Teil ist noch etwas Phenoperazin. 
Gesamtausbeute an Diphenyldihydrophenazin 3 g, an Di- 
phenylamin 3 g. 

Eine Losung von 3 g Tetraphenylhydrazin in 25 ccm 
Chloroform wurde 5 Monate im Dunkeln bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt. Auch hier hatte sich das Azin 
zum Teil abgeschieden. Die Hauptmenge desselben wird 
durch Ather vollends ausgefallt und abgesaugt, das 
Filtrat wie oben verarbeitet. Gasamtausbeute an Pheno- 
perazin 0,9 g, an Diphenylamin 1,5 g. 

2. s-p-Ditolyldiphenylhydraz in, 
C 6 H 8 .(C ; H 7 )N.N(C 7 H 7 ).C 6 H 5 . 
Dieses Hydrazin laflt sich in analoger Weise wie 
das Tetraphenylhydrazin durch Oxydation des entsprechen- 
den Amins erhalten. In eine Losung von 12,7 g Phenyl- 
p-toluidin in 300 ccm Aceton wurden allmahlich 6,5 g 
1'ein gepulvertes Kaliumpermanganat eingetragen, wobei 
die Temperatur zwischen 10° und 20° gehalten wurde; 
gleichzeitig wurde geschiittelt. Der gebildete Braunstein 
wird abgesaugt und das Filtrat stark eingeengt. Beim 
Erkalten krystallisieren 11 g des Hydrazins (=87Proz. 
der Theorie) aus. Zur Reinigung wird in heifiem Benzol 
gelost und durch Alkoholzusatz zur Krystallisation ge- 
bracht. Farblose Krystalle vom Schmelzp. 123°. 

0,2043 g gaben 0,6427 C0 2 und 0,1238 H 2 0. 

Ber. fur C„H M N, Gef. 

C 85,64 85,80 

H 6,64 6,78 

11* 
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Zur Spaltung in siedendem Toluol warden 5 g S-Di- 
tolyldiphenylhydrazin in 30 ccm Toluol eine halbe Stunde 
lang gekocht; der atmospharische Sauerstoff wurde hier- 
bei durch Kohlendioxyd ferngehalten. Die Losung f arbt 
sich zunachst rot, und schon wenige Minuten nach Be- 
ginn des Siedens triibt sie sich; es fallt allmahlich . ein 
sehr schwerloslicher Korper aus. Dieser Niederschlag 
wird abgesaugt, mit Toluol und Benzol gewaschen. Er 
ist ein Dimethyldiphemjldihydrophenazin. Ausbeute 0,6 g 

Zur Eeinigung wird aus Xylol umkrystallisiert. 
Die Substanz, die das gleiche Aussehen wie das Pheno- 
perazin hat, beginnt bei 267° sich dunkler zu farben 
und ist bei 315° noch nicht geschmolzen. 

0,1762 g gaben 0,5530 C0 2 und 0,1017 H 2 0. 

Ber. fur C 26 H, 2 N. 2 Gef. 

C 86,11 85,«0 

H 6,13 6,46 

Unl6slich in kaltem Benzol und Xylol, sehr schwer 
loslich in heifiem Xylol und in Chloroform. In heiflem 
Nitrobenzol lost sich das Azin mit rotbrauner Farbe 
(wie das Phenoperazin). Die farblosen Losungen in Eis- 
essig oder Schwefelsaure farben sich auf Zusatz eines 
Oxydationsmittels blau. Mit atherischer Salzsiiure wird 
direkt hein farbiges Salz gebildet. (Vgl. dazu S. 158). 

Das Filtrat von diesem Azin wird im Vakuum stark 
eingeengt und mit Ather versetzt. Es entsteht ein gelb- 
licher Niederschlag (0,3 g). Moglicherweise liegt hier 
ein isomeres Azin vor, in dem Tolyl oder Phenyl im 
Azinring stehen kann. Wir haben uns begniigt, den 
durch seine Schwerloslichkeit gut definierten, oben be- 
sprochenen Korper zu untersuchen und zur Analyse zu 
bringen. 

Das atherische Filtrat wird eingedampft, der Riick- 
stand mit Alkohol Aviederholt ausgekocht, der Alkohol- 
extrakt mit Wasser gefallt und das abgeschiedene Amirt 
in Ather aufgenommen. Ausbeute an Phenyl-p-toluidin 
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1.5 g. Nach Umkrystallisieren aus Ligroin zeigt dieses 
den Schmelzp. 86° (statt 87°). 

Auch bei Zimmerlernperatur erleiden Losungen des 
s-Ditolyldiphenylhydrazins in Benzol oder Chloroform 
die gleiche Veranderung: Eine Losung von 3 g Hydrazin 
in 25 ccm Chloroform wurde im Dunkeln 3 Monate lang 
anfbewahrt. Nach dieser Zeit hat sich das oben be- 
schriebene Azin abgeschieden. Das Filtrat wird ver- 
dunstet und der Eiickstand mit Gasolin extrahiert. Aus 
diesem Extrakt erhielt man das Phenyl-p-toluidin, das 
nach Umkrystallisieren aus Ligroin den richtigen Schmelz- 
dunkt 87° zeigte. 

3. Tetratolylhydrazin. 

Wie ein Versuch mit 3 g Tetratolylhydrazin in 40 ccm 
Benzol, der 3 Monate im Dunkeln stand, zeigte, wird 
die Verbindung unter diesen Umstanden nicht oder doch 
kaum verandert; es wurde mehr als die Halfte des Hydr- 
azins wieder isoliert. 

Dagegen hatten sich 3 g Tetratolylhydrazin in 25 ccm 
Chloroform in derselben Zeit verandert. Aus der Losung 
hatten sich 0,2 g Tolazin *) abgeschieden. Sie gaben mit 
Eisessig die Tolazinreaktion und zeigten nach dem Um- 
krystallisieren aus Benzol- Alkohol den Schmelzp. 274° 
(statt 269°), den gleichen bei einer Mischprobe. mit 
Tolazin. Aus dem Filtrat vom Tolazin wird das Chloro- 
form mit Wasserdampf abgetrieben, der Eiickstand wird 
in Ather gelost und die trockne atherische Losung frak- 
tioniert mit atherischer Salzsaure gefallt. Die Nieder- 
schlage werden jeweils mit Wasser zersetzt und in Ather 
gelost. Aus zwei Fraktionen konnten so 0,5 g noch un- 
reines Amin erhalten werden. Zur Identifizierung des 
Ditolylamins wurde das Rohprodukt in alkoholischer 
Losung mit alkoholischer Salzsaure und Nitritlosung in 
Nitrosamin verwandelt, und Ditolylnitrosamin durch 
seinen Schmelzp. 101° erkannte. 



J ) Bei. d. d. chem. Ges. 41, 3489 (1908). 
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Spaltung des p-Tetraanisyltetrazens. 

2 g p-Tetraanisyltetrazen wurden in 50 ccm Benzol 
2 Stnnden lang gekocht, wobei der atmospharische Sauer- 
stoff durch Kohlendioxyd ferngehalten wurde. Die 
Losung wird im Vaknum stark eingeengt nnd mit Ather 
versetzt. Allmahlich krystallisieren weniger als 0,1 g 
Anisazin 1 ) aus, die nach Umkrystallisieren aus Toluol 
den Schmelzp. 292° (statt 290°) zeigen. Das Filtrat 
wird eingedampft und der Euckstand wiederholt mit 
Gasolin ausgekocht. Diese Gasolinextrakte hinterlassen 
beim Verdunsten neben Schmieren krystallisiertes Di- 
anisylamin, jedoch in so geringer Menge, dafi weitere 
Beinigung und Schmelzpunktsbestimmung nicht mog- 
lich war. 

II. Kapitel. Spaltungen von Nitrosaminen. 

1. p-JDitolylnitrosamin. 

Bei den Spaltungen der Diarylnitrosamine werden 
diese in Xylollosung so lange gekocht. bis die Stickoxyd- 
entwicklung aufgekort hat. Wahrend. der Verkochung 
wird ein Kohlensaurestrom durch den Kolben geschickt, 
durch den der atmospharische Sauerstoff ferngehalten 
und das entwickelte NO mitgefiihrt wird. 

5 g p-Ditolylnitrosamin werden in 25 ccm Xylol ver- 
kocht.' Dauer der NO-Entwicklung etwa 3 Stunden. Die 
rote Losung wird im Vakuum eingedampft, der Buck- 
stand in wenig Ather gelost und mit atherischer Salz- 
saure gefallt. Die Chlorhydrate werden mit Wasser und 
Ather behandelt. Aus dem Ather lassen sich 2 g p-Ditolyl- 
amin isolieren, das nach Umkrystallisieren aus Ligroin 
den Schmelzp. 80° (statt 79°) zeigt. Die waBrige Losung 
enthalt p-2'olazoniumc/dorid, wie man aus dem Absorptions- 
spektrum (starker Streifen bei 480 — 495 fifi) ersieht. 
Eine Isolierung des Azins gelang nicht wegen der starken 
Schmierenbildung, die die Beaktion begleitet. 

') Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3494 (1908). 
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2. p-Dianisylnitrosamin. 

Zunachst wurde 1 g p-Dianisylnitrosamin in 25 ccm 
Xylol 2 Stunden lang gekocht und das durch Kohlen- 
dioxyd verdrangte Gas iiber Lauge'aufgefangen. 

v = 94,6 ccm bei 23° und 726 mm Druck. 
Gef. 0,108 g; ber. 0,116 g NO. 

Es erfolgt also quantitative Abspaltung von NO. 

5 g p-Dianisylnitrosamin werden in 30 ccm X}'lol 
verkoeht. Daner der NO-Entwicklung 2 Stnnden. Die 
rote Losung wird im Yakuum stark eingeengt und mit 
absolutem Ather versetzt. Nach einiger Zeit haben sich 
0,4 g Anisazin abgeschieden, das nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Toluol den Schmelzp. 292° (statt 290°) zeigt. 
Das Filtrat vom Anisazin wird eingedampft, und der 
Riickstand wiederholt mit Gasolin ausgekocht. Aus dem 
ersten Extrakt scheidet sich beim Erkalten 0,1 g Di- 
anisylamin ab, das nach Umkrystallisieren aus Alkohol 
den richtigen Schmelzp. 103° zeigt. Aus den spateren 
Extrakten erhalt man noch etwa 0,2 g Amin. Das von 
Gasolin nicht Geloste sind Schmieren. 

3. p-Nitrodipkenylnitrosamin. 

Dieses Nitrosamin wird schon beim Umkrystallisieren 
aus Chloroform verandert. Auch bei kurzem Aufkochen 
einer Xylollosung im Reagensglas lafit sich abgespaltenes 
Stickoxyd nachweisen. 

,5 g p-Nitrodiphenylnitrosamin wurden in 25 ccm 
Xylol verkoeht; Dauer der NO-Entwicklung 45 Minuten. 
Die rote Losung wird von abgeschiedenen Schmieren ab- 
gegossen und im Vakuum eingedampft. Bei Behandlung 
des Eiickstandes mit absolutem Alkohol geht in diesen 
das Amin, wahrend das Azin in Gestalt brauner Flocken 
ungelost bleibt. Aus der alkoholischen Losung erhalt 
man 1,8 g noch unreines p-Nitrodiphenylamin , das zur 
Identifizierang in Eisessig gelost und mit Nitritlosung 
in das Nitrosamin verwandelt wurde; dieses zeigte nach 
dem Umkrystallisieren den Schmelzp. 131° (statt 133,5 °). — 
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Die im Verkochungskolben zuriickgebliebenen Schmieren 
wurden mit absolutem Alkohol ausgekocht. Aus der 
alkoholischen Losung erhielten wir noch 0,5 g unreines 
Amin. Diesmal wurde die Identifizierung in der Weise 
durchgefiihrt, daB mit Zinnchloriir und Salzsaure zum 
p-Aminodiphenylamin reduziert und dieses durch Eisen- 
chlorid zum Emeraldin oxydiert wurde. Das durch 
Alkohol nicht Geloste ist wiederum Azin. Das bei beiden 
Prozessen erhaltene Azin wird gereinigt, indem man es 
in wenig Chloroform lost und mit absolutem Alkohol 
fallt. Durch Wiederholung dieses Verfahrens erhalt man 
das Azin rein, aber nicht krystallisiert. Aus den Mutter- 
langen gewinnt man noch kleine Mengen Amin. Aus-. 
beute an Amin 2,4 g, an Azin 1,1 g. 
Das Dinitrodiphenyldihydrophenazin, 
C! 6 H 4 .N0 2 

\ N / 
C 6 H 4 .N0 2 
ist ein rotbrauner Korper, der bei 154° zu sin tern be- 
ginnt und bei 183° unscharf schmilzt. 

0,1065 g gaben 0,2634 C0 2 und 0,0391 H s O. 

Ber. fur C i4 H, 6 4 N 4 Gef. 

C 67,86 67,45 

H 3,82 4,11 

Schwefelsaure lost unter schwacher Griinfarbung, 
die auf Bichromatzusatz in Violett umschlagt. Spielend 
loslich in Chloroform, ziemlich leicht in Eisessig und 
Benzol, schwer in Alkohol und Ather. Die konz. Losung 
in Chloroform wird durch Alkohol Oder Ather gefallt. 
Alkoholisches Kali gibt in der Kalte schwache, in der 
Hitze etwas starkere Kotfarbung. 

4. p-Dinitrodiphenylnitrosamin. 

Dieses Nitrosamin 1 ) wurde von uns aus dem 4,4 '-Di- 
nitrodiphenylamin dargestellt. Das Amin wird in heifiem 

') Juillard, Bull. Soc. chim. [3] -33, 1177 (1905). 
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Eisessig gelost; wahrend des Abkiihlens wurde ein reich- 
licher Uberschufi gesattigter Nitritlosung zugefiigt, schliefi- 
lich ia Eis gekiihlt. Das abgeschiedene Nitrosamin wird 
abgesaugt, mit Essigsaure von der Konzentration der 
Mutterlauge und spater mit W'asser gewaschen. Der so 
erhaltene Korper bildet einheitlich aussehende gelbe 
Nadeln, die sich bei 151° dunkler zu farben beginnen 
und bei 159° unter Gasentwicklung schmelzen. Da der 
Schmelzpunkt des reinen Nitrosamins nach Jaillard 
150° ist und die Stickstoffbestimmung etwas zu wenig N 2 
ergab, enthalt das auf diese Weise dargestellte Praparat 
noch Amin. 

0,2011 g gaben 35,8 ccm Stickgas bei 20° und 715 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C 12 H 9 4 N 3 CuHgO.N* 
(Amin) (Nitrosamin) 
N 16,27 19,49 19,01 

Es gelang uns nicht, das reine Nitrosamin vom 
Schmelzp. 250° zu erhalte t n. 

Zur Bestimmung der bei der Verkochung entwickelten Gas- 
menge wurden 0,878 g Nitrosamin in 30 ccm Xylol ge- 
kocht und das entwickelte Gas dureli Kohlendioxyd in 
ein mit Kalilauge gefiilltes Azotometer iibergetrieben. 
Nach 20 Minuten ist die Gasentwicklung beendet. 
i) = 53,6 ccm bei 20° und 721 mm Druck. 

Auf Stickoxyd berechnet entspricbt dieses Volum 0,0619 g NO, 
wahi-end die angewandte Nitrosaminmenge 0,1017 g NO 
enthalten soil. Aus dem gesamten Gasvolum wird durch 
Perrosulfatlosung das Stickoxyd weggenommen, worauf 
noch 2,8 ccm Stickstoff iibrig bleiben. 

9,2 g Nitrosamin werden in 275 ccm Xylol l 3 / 4 Stun- 
den lang gekocht. Beim Erkalten scheidet sich reichlich 
Dinitrodiphenylamin ab, das abgesaugt und mit Benzol 
gewaschen wird; Ausbeute 6,2 g. Nach UmkrystalJisieren 
aus Aceton zeigt das Amin den Schmelzp. 213° (statt 
214°). Das Filtrat vom Amin wird im Vakuum stark 
eingeengt und mit absolutem Alkohol versetzt. Es kry- 
stallisieren 0,6 g eines braunen Korpers aus, der nach 
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Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelzp. 184° (statt 
181°, bzw. 189—190°) zeigt und 2,4,4' -Trinitrodiphemjl- 
amin ist; mit alkoholischem Kali gibt er eine Rotfarbung, 
wahrend Dinitrodiphenylamin eine Violettfarbung liefert. 
Das Filtrat vom Trinitrodiphenylamin hinterlaBt beim 
V T erdampfen im Vakuum eine Schmiere, die beim Be- 
handeln mit Ather kornig wird und noch 0,7 g Amine 
ergibt. 

5. N-Nitrosocarbazol. 

Verwendet wurde ganz reines N-Nitrosocarbazol vom 
Schmelzp. 82,5°. (Zar Darstellung siehe Abh. XIII.) 

Zur Bestimmung der bei der Verkochung ent- 
wickelten Gasmenge wurden 0,6 g Nitrosamin in 30 ccm 
Xylol eine Stunde lang gekocht. 

v = 56,0 ccm bei 16° und 727 mm Druek. 

Auf Stickoxyd berechnet entsprechen dem gebildeten 
Gasvolum 0,063 g NO, wahrend das angewandte Nitros- 
amin 0,092 g NO enthalt. Aus 30,7 ccm des Gases wurde 
das NO durch Ferrosulfatlosung entfernt; es blieben 
2,4 ccm Stickstoff unabsorbiert; somit waren im gesamten 
Volum 3,5 ccm Stickstoff enthalten, von dem allerdings 
ein Teil auf Kechnung des verwendeten Kohlensaure- 
apparates zu setzen sein diirfte. 

In einem groBeren Versuch wurden 15 g Nitrosamin 
in 60 ccm Xylol verkocht. Dauer des Siedens 2 Stunden. 
Beim Erkalten erstarrt die Flussigkeit zu einem Kry- 
stallbrei von Carbazol, das abgesaugt wird; Ausbeute 6 g, 
Schmelzp. 237° (statt 238°). Das Filtrat wird im Vakuum 
eingedampft, der schmierige Riickstand wiederholt mit 
Alkohol ausgekocht. Die Alkoholextrakte hinterlassen 
beim Verdunsten neben Schmieren gelbe Krystallklumpen, 
die man loskratzt und aus Xylol umkrystallisiert; Aus- 
beute etwa 0,6 g. Dieser Korper ist 3-Nitrocarbazol 1 ) 
vom Schmelzp. 210°. 



») Ber. d. d. chem. Ges. 24, 281 (1891). 
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0,1034 g gaben 0,2566 C0 2 und 0,0398 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H 8 2 N 2 Gef. 

C 67,89 67,68 

H 3,77 4,31 

Das Nitrocarbazol lost sich in alkoholischem Kali 
mit roter Farbe. 



Uber einige neue ditertiare Hydrazine und 
Tetrazene der aromatischen Eeihe (XIII); 

von //. Wieland und A. Siifter. 

Durch Oxydation von p-Methoxydiphenylamin mit 
Permanganat erhalt man nach dem mehrfach bewahrten 
Verfahren in glatter Reaktion das symmetrische Bianisyl- 
diphenylhydrazin 

CH 3 0-/ \_ N— N— / Y-OCEL . 

\ / y \\ / 

C 6 H 3 C 6 H 5 

Diese Verbindung wurde dargestellt, urn den Ein- 
fluB der p-standigen Methoxylgruppen auf die Haftfestig- 
keit der Stickstoffbindung kennen zu lernen. Dieser 
EinfluB ist, wie erwartet worden war, ein auflockernder. 
Das neue Hydrazin dissoziiert schon in siedendem Benzol so 
stark, daB nach kurzem Kochen infolge weiterschreitender 
Zersetzung des Anisylphenylstickstoffs die ganze Sub- 
stanz verandert wird. In dieser Unbestandigkeit iiber- 
triflft es Tetraphenyl- und p-Tetratolyl-hydrazin. Immer- 
hin ist das neue Hydrazin bei gewohnlicher Temperatur 
noch nicht so weit gespalten, daB sich durch Molekular- 
gewichtsbestimmung der Dissoziationsgrad objektiv fest- 
stellen liefie. Und bei hoheren Temperaturen geht mit 
der Dissoziation die Veranderung des freien Eadikals so 
schnell vor sich, daB Molekulargewichtsbestimmungen 
wertlos werden. Dagegen ist das ebenfalls neu dar- 
gestellte o-Tetratolylhydrazin sicherlich auch bei Zimmer- 
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temperatur weitgehend gespalten, da seine Losungen 
schon nach einigeu Stunden in der Kalte vollkommen 
zersetzt werden. Leider hat diese grofle Zersetzlichkeit 
des o-substituierten Hydrazins seine Uberfiihrung in den 
krystallisierten Zustand unmoglich gemacbt, so dafi auch 
hier nicht messend vorgegangen werden konnte. Doch 
erlaubt die in erhitzter Benzollosung sehr stark werdende 
Spaltung, die bei raschem Abkiihlen, wenigstens zum 
Teil, wieder zuriickgeht, an dem sehr deutlichen Inten- 
sitatsunterschied der Farbung die Existenz des gelb- 
griinen o-Ditolylstickstoffs wahrzunehmen. . Man kann 
also, wie beim Hexaphenylathan, hier die Abhangigkeit 
der Dissoziation von der Temperatur dentlich zeigen. — 
Bei dem oben erwahnten Dianisyldiphenylhydrazin wurde 
die Spaltung durch Chlorwasserstoif noch eingehend unter- 
suclit. Sie fiihrt in der Hauptsache zu Methoxydipheny lamia 
und (wahrscheinlich p-)Chlor-p-methoxydiphenylamin 
CH 3 OH 4 C 6 \ /CeHjOCHg 

>N— N< + HC1 >- 



n 5 c/ \c 6 h 6 

CH 3 OH 4 C 6X /C 6 H 4 OCH 3 

>NH + HN< 
H 3 C/ X C 6 H 4 C1 

Damit ist die friihere Annahme bewiesen, da8 das 
erste Produkt der „zweiten Halfte" das an Stickstofl' 
chlorierte Amin ist, das sein Chlor gegen den p-standigen 
Wasserstoff vertauscht. Trotzdem darf der Vorgang 
seinem Mechanismus nach nicht als direkte Spaltung 
nach dem einfachen Schema 

(RR,)N— N(ER 1 ) >- (RR,)NH + C1N(RR,) 

betrachtet werden, da er iiber ein tief dunkelgriines salz- 
artiges Additionsprodukt fiihrt, wahrscheinlich von der 

Konstitution 

H 5 CL /C 6 H 5 

CH '°\/— \)g,-c , !\/=-v 0CH ' 



H A=/ " "" \=A H ''• 

das erst in zweiter Linie zerfallt. 



*) Vgl. dazu Abhandlung III und X. 
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Nebenbei liefert die Chlorwasserstoffspaltung das 
prachtvolle violette Chlorhydrat eines dichlorierten 
Perazoniums der Struktur 

CeH.Cl 




C 6 H 4 C1 

Dieser Teil des Reaktionsverlaufs ist also ganz all- 
gemeiner Natur; denn wir treffen ihn auch beim Tetra- 
tolylhydrazin, sowie beim Tetra-biphenylhydrazin an. 

In der Naphthalinreihe haben sich die ditertiaren 
Hydrazine nach keiner der moglichen Methoden gewinnen 
lassen. «,e-Dinaphthylamin wird durcli Oxydation weit- 
gehend zerstort, die /?,/:?- Yerbindung gibt dabei einen 
Korper von der Zusammensetzung des Tetranaphthyl- 
hydrazins, aber von ganz anderen Eigenschaften. Er 
ist basisch, gibt bei Ausschlufi von Wasser ein farb- 
loses Chlorhydrat — die labilen Salze der Hydrazine 
sind tief gefarbt — , wird durch konz. Schwefelsaure 
nicht verandert, ebensowenig dvirch vielstiindiges Kochen 
mit Zinkstaub oder Zinn und Salzsaure. Es kann also 
kein Hydrazin vorliegen, das Oxydationsprodukt hat viel- 
mehr mit groBter Wahrscheinlichkeit die Konstitution 
des isomeren Naphthylaminotrinaphthylamins (I) oder 
auch eines j3-Dinaphthylamino-«-binaphthy]s (II) 
I " II 



NH 

NH 



I 
Wir neigen zur ersten Formel, weil Gambarjan 1 ) 




') In der VI. Abhandlung. 

FreiesBuch(2013) 



172 Wieland und Siifler, Vber einige neue ditertiare 

beim Tetraphenylhydrazin das Derivat der analogen 
Reihe erhalten und exakt als solches nachgewiesen hat. 
Es stent aufier Zweifel. daB ebenso wie bei den 
seither ausgefiihrten Oxydationen als erstes Produkt der 
Dinaphthylstickstoff entsteht, der nun aber nicht durch 
Stickstoffbindung, sondern unter Verschiebung der Satti- 
gungsverhaltnisse im eingangs formulierten Sinn seinen 
stabilen Endzustand aufsucht. Der gleiche Korper ent- 
steht, wenn man versucht, nach dem Verfahren von 
Chattaway und Ingle 1 die Natriumverbindung vom Di- 
naphthylamin mit Jod umzusetzen. Wichtiger ist seine 
Bildung bei der Spaltung von fi-Dinaphthylnitrosamin in 
siedendem Xylol, wobei in der ersten Phase neben 
Stickoxyd ebenfalls Dinaphthylstickstoff auftritt 2 ) und 
bei der in ihrem Wesen gleichartig verlaufenden Azo- 
spaltung des Tetranaphthyltetrazens, das wir mit Eiick- 
sicht auf einen moglichen tJbergang in Tetranaphthyl- 
hydrazin dargestellt haben. Ohne Ergebnis fur die weitere 
Entwicklung der Chemie des zweiwertigen Stickstoffs 
sind die Versuche mit dem Carbazol geblieben. Ich 
habe zwar gemeinsam mit H. Fressel iiber das bisher 
nicht zugangliche Biphenylenhydrazin 

o 

I \ 

I / 

/ \ 

v__/ 

das Tetrazen des Carbazols erhalten, aber alle Versuche, 
von ihm aus iiber den Biphenylenstickstoff zum Di- 
biphenylenhydrazin oder zu seinen Umwandlungsprodukten 
zu gelangen, scheiterten an der unverstandlich groBen 
Bestandigkeit des Tetrazens. 



') Journ. Chem. Soc. 67, 1091 (1895). 

) Vgl. dazu die vorhergehende Abhandlung. 
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Experimenteller Teil. 

p-Dianisyl-diphenylhydrazin, 

H 5 C 6 \ /C 6 H 5 

>N— N< 

H 3 CO.H 4 c/ \C 6 H 4 OCH s 

10 g p-Methoxydiphenylamin , in 100 ccm perman- 
ganatbestandigem Aceton gelost, werden bei 5° nach 
und nach unter Schutteln mit 2,7 g fein gepulvertem 
Permanganat versetzt. Nachdem diese Menge verbraucht 
ist, tragt man weitere 0,8 g ein und bringt auf die 
Schiittelmaschine bis zur Entfarbung. Hieranf wird ab- 
gesangt und der mehrfach gewaschene Braunstein mit 
waBriger schwefliger Saure gut verrieben. Auf diese 
Weise wird das in Aceton schwer losliche Hydrazin der 
Hanptmenge nach gewonnen; ein kleiner Teil kommt 
noch nach dem Einengen der Acetonlosung im Vakuum 
heraus. Die Ausbente betragt 6 — 8 g. 

Zur Keinigung lost man in vorgewarmtem Benzol und 
erhalt beim Erkalten das reine Hydrazin in farblosen 
Nadeln vom Schmelzp. 130° (unter starker Braunung). 
Die Verbindung ist ziemlich schwer loslich in kaltem 
Benzol und Aceton, schwer in Ather, Alkohol, Eisessig 
und Gasolin, leicht in Chloroform. 

0,1971 g gaben 0,5702 C0 2 und 0,1074 H a O. 

0,1436 g „ 9,3 ccm Stickgas bei 19° und 720 mm Druck. 

Ber. fur C 28 H 24 2 N, Gef. 

C 78,78 78,89 

H 6,08 6,09 

N 7-,07 7,15 

In konz. Schwefelsaure lost sich das Hydrazin mit 
prachtig dunkelblauer Farbe. Die Benzollosung farbt 
sich beim Erwarmen rasch braungelb und enthalt nach 
kurzem Kochen kein Hydrazin mehr; die Art der Ver- 
anderung wurde hier nicht naher untersucht. Mit Eis- 
essig farbt sich das Hydrazin schon in der Kalte nach 
und nach rosenrot; beim Erwarmen wird die Losung 
tief violett, um nach kurzer Zeit in braunrot um- 
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zuschlagen. Sie enthalt jetzt neben p-Methoxydiphenyl- 
amin das Acetat des Dimetboxyperazoniums. Wir haben 
das Azin nach dem friiher angegebenen Verfahren als 
gelbe krystallisierte Verbindung in Substanz isoliert. 
Es besitzt die Konstitution 




OCH, 



nnd geht mit Eisessig und wasserfreien Mineralsauren 
in Azoniumsalze iiber, die in Farbe und Spektrum den 
Abkommlingen des tetramethoxylierten Azins aufier- 
ordentlich ahnlich sind. Das Absorptionsspektrum be- 
sitzt eine stark ausgepragte Bande mit dem Maximum 
bei 52b [if*. 

Spalturtff mit atherischer Sahsaure. 
Das Hydrazin wird in Portionen zu je 5 g in 60 ccm 
Benzol gelost; nach Zugabe von 100 ccm Aceton kiihlt 
man rasch ab und lafit bei etwa 15° in die Losung 
unter Umschutteln 30 ccm etwa 12 proz. atherischer 
Salzsaure tropfen. Im ersten Moment entsteht die blau- 
violette Farbe eines wahrscheinlich priniaren chinoiden 
Salzes, die bald einer dunkelgrtinen (des sekundaren) 
weicht. Auch diese wird nach einigem Stehen von der 
rotvioletten des chlorhaltigen Azoniumchlorids verdrangt. 
Die weitere Verarbeitung wurde nach halbtagigem Stehen 
wie folgt vorgenommen. Zuerst wurden die vereinigten 
klar gebliebenen violetten Losungen mehrfach mit Wasser 
ausgeschiittelt, wobei der groBte Teil des Salzes in 
Losung geht. Die waBrige Losung wird dann mit Zink- 
staub bis zur Entfarbung durchgeschiittelt; der Zink- 
staub abgesaugt, getrocknet und mit Benzol mehrfach 
ausgekocht. Nach dem Abdampfen des Benzols (in saure- 
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freier Atmosphare) bleibt das gelbe Perazin zuriick, es 
wird mit Alkohol gewaschen und aus Benzol umkry- 
stallisiert. Schone schwefelgelbe Nadeln, die sich von 
244° ab dunkel farben und bei 281° zersetzen. Die 
Ansbeute an dem schonen Korper ist sehr gering; man 
erhalt aus 10 g Hydrazin im besten Fall ein halbes 
Gramm davon. 

0,0583 g gaben 0,0358 AgCl. 

Ber. fur C 26 H 20 O 8 N 2 Cl 2 Gef. 

CI 15,33 15,18 

Diesem neuen Perazin muJ3 die folgende Konstitution 

zukommen. 

C„H 4 C1 

I 
N OCH. 



OOH 3 N 

I 
C 6 H 4 C1 

Es unterscbeidet sich von den analogen dichlorierten 
Azinen, die aus Tetratolyl- und Tetrabiphenylhydrazin 
entstanden, durch die grofiere Basizitat seiner Azonium- 
salze; das Chlorhydrat wird durch Wasser nur mafiig 
hydrolysiert. Dies lafit sich aus dem positivierenden 
EinfluB der Methoxylgruppen erklaren und dadurch, 
da6 das Chlor wahrscheinlich in die freien Benzol- 
kerne eingetreten ist. Die Benzollosung gibt mit 
atherischer Salzsaure nach einigem Stehen die pracht- 
vollen dunkelvioletten Nadeln des Azoniumchlorids zuriick. 
Auch durch Eisessig wird schon bei schwachem Er- 
warmen, langsam in der Kalte, die Bildung des chinoiden 
Salzes hervorgerufen , eine sehr charakteristische Keak- 
tion. Das Absorptionsspektrum dieser Salzreihe besitzt 
einen scharfen Streifen mit dem Maximum bei 565 jU,u; 
diese selektive Absorption ist fur alle bis jetzt dar- 
gestellten Perazoniumsalze typisch. 

Neben dem dichlorierten Phenazin liefert die Chlor- 

Annalen der Chemie 302. Band. 12 
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wasserstoffspaltung des Hydrazins p-Methoxydiphenylamin; 
es gilt die Gleichung 

4C 86 H 84 O s N 2 + 2HC1 v C M H 20 0,N 2 CU + 6C I3 H 18 ON. 

In der Hauptsache entstehen aber p-Methoxydiphenyl- 
amin und Cldormethoxydiphenylamin. Uas chlorfreie Amin 
krystallisiert aus der Benzollauge, die von der Spal- 
tung herstammt, nach dem Verdampfen des Losungs- 
mittels zum grofien Teil aus und wird beim Anreiben 
des Riickstands mit Alkohol schwer loslich zuriick- 
gelassen. Aus dem inhalt dieser zweiten Lauge sind die 
beiden Amine schwer voneinander zu trennen. Die 
Trennung gelang schlieBlich dadurch, dafi man die 
trockne atherische Losung des schmierigen Gemisches 
mit atherischer Salzsaure fallte. Da das Chlorhydrat 
des chlorfreien Amins sofort, das des chlorhaltigen erst 
beim Eeiben herauskommt, so findet man in der ver- 
schieden grofien Krystallisationsgeschwindigkeit ein Mittel 
zur Scheidung. Wir haben nach Fallung des ersten 
Chlorhydrats die Atherlosung mit Wasser durchgeschiittelt, 
getrocknet und ihren Inhalt im Hochvakuum destilliert. 
Unter 1,5 mm Druck ging bei 154° das chlorhaltige 
Amin iiber, in der Vorlage alsbald erstarrend. Es kry- 
stallisiert aus wenig Alkohol Oder Petrolather in grofien 
farblosen nadelformigen Aggregaten; Schmelzp. 48,5°. 
Da die Verbindung durch ihre Eigenschaften ausreichend 
charakterisiert ist, geniigte eine Chlorbestimmung. 

0,1648 g gaben 0,1020 AgCl. 

Ber. fur C 13 H 12 ONC] Gkf. 

CI 15.21 15,31 

Die kaum gefarbte Losung der Substanz in konz. 

Schwefelsaure wird durch ein Kornchen Nitrit tiefblau. 

o-Tetratolylhydrazin, (H S C .H 4 C 6 ) 2 N— N(C 6 H 4 . CHg) 2 . 
Das dazu notige o-Ditolylamin wurde in guter Aus- 
beute nach J. Goldberg 1 ) gewonnen. 50 g o-Acet- 
toluidid, 58 g o-Bromtoluol, 23 g geglfihte Pottasche, 

') Ber. d. d. ehem. Ges. 40, 4541 (1907). 
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1,5 g Kupferbronce und einige Centigramm Jod werden 
in 200 ccm getrocknetem Nitrobenzol 25 Stunden lang 
unter RiickfluB gekocht, hierauf das Losungsmittel voll- 
standig mit Wasserdampf weggeblasen, und das in Ather 
aufgenommene Reaktionsprodukt, das Acetylditolylamin, 
das meist krystallinisch erstarrt, in der dreifachen 
Menge Alkohol mit dem gleichen Gewicht Atzkali durch 
zweistiindiges Kochen verseift. 1 ) Das sekundare Amin 
wird nach dem Ausathern durch verdiinnte wafirige 
Salzsaure von etwas Toluidin befreit und aus der ge- 
trockneten Atherlosung durch atherische Salzsaure als 
gut krystallisiertes Salz gefallt. Man tut gut, von einer 
schmierigen Vorfallung abzugieflen. Die aus dem Salz 
isolierte Base geht fast vollstandig bei 185° (13 mm 
Druck) als schwach gefarbtes 01 von Diphenylamin- 
geruch iiber. Die Ausbeute ist gut. 

Zur Oxydation wurden jeweils 3 g o-Ditolylamin, in 
40 ccm Aceton gelost, in einem frischen Kaltegemisch 
auf — 15° abgekiihlt und unter gutem Schiitteln und 
standiger scharfer Kiihlung nach und nach mit 1,2 g 
feinsten Permanganatpulvers versetzt. Trotz der starken 
Kiihlung tritt Isonitrilgeruch auf. Man saugt nun die 
gelbbraune, von Permanganat freie Losung vom Braun- 
stein ab und nimmt das Aceton bei 20° moglichst rasch 
im Vakuum weg (Wasserstoif in die Capillare einleiten!). 
Der schmierige Ruckstand hinterlafit beim Verreiben mit 
absolutem Alkohol das Hydrazin als farbloses, nicht kry- 
stallisiertes Pulver. Schmelzp. unscharf bei 112°. Aus- 
beute 0,2 — 0,4 g. o-Tetratolylhydrazin ist in den orga- 
nischen Losungsmitteln, auBer Gasolin, Alkohol, Eisessig, 
sehr leicht loslich. Ehe der Korper auskrystallisieren 
kann, ist er zum grofien Teil schon zersetzt. Die gelb- 
liche Abscheidung, die bald auch im Filtrat von der 
Darstellung her sich einstellt. ist zum Teil o-Dihydro- 
ditolyltolazin. 

') In alien Fallen gab diese Art der Verseifung weit bessere 
Ausbeuten, als die Anwendung von Salzsaure. 

12* 
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Mit atherischer Salzsaure entsteht eine intensiv 
dunkelgriine Farbung, ahnlich, aber starker als beim 
Tetraphenylhydrazin. Konz. Schwefelsaure gibt eine 
prachtige Blaufarbung. Auch durch Eisessig wird Griin- 
farbung hervorgerufen, namentlich beim Erwarmen. Die 
in derKalte nur schwach gefarbteBenzollosungwird beim 
Einhalten ins siedende Wasserbad alsbald gelbgriin, beim 
raschen Abkiihlen in Eis geht die Farbe deutlich zuriick, 
und man kann dieses Experiment, das die Dissoziation 
in Ditolylstickstoff dentlich zur Anschauung bringt, noch 
einmal mit der gleichen Losung wiederholen. Am deut- 
lichsten wird die Erscheinung, wenn man von der er- 
warmten Losung die Halfte in ein kaltes Eeagensglas 
gieBt und dann vergleicht. 

0,0622 g gaben 0,1956 CO, und 0,0406 H 2 0. 

0,0966 g „ 6,5 com Stickgas bei 24° und 709 mm Druck. 

Ber. fur C 28 H, 8 Nj Gef. 

C 85,71 85,76 

H 7,14 7,80 

N 7,14 7,19 

LaJSt man die Acetonlosung des Hydrazins einige 
Stunden stehen, so beginnt die Abscheidung einer eben- 
falls nicht krystallisierten gelbgefarbten Verbindung. 
Da die Acetonlauge o-Ditolylamin, wenn auch in geringer 
Menge, enthalt — isoliert als Chlorhydrat — , so hat 
teilweise eine Spaltung gleicher Art, wie bei den iibrigen 
ditertiaren Hydrazinen stattgefunden. Der ausgeschiedene 
Korper kann aber, da ihm nur wenig o-Ditolylamin 
gegeniibersteht, nur teilweise o-Ditolyldihydrotolazin 
sein. Es scheint ihm ein schwerlosliches Isomeres des 
Hydrazins, wie es ja mehrfach beobachtet worden ist, 
beigemischt zu sein. Darauf deutet auch die Analyse 
des Rohproduktes. 

0,0272 g gaben 0,0864 C0 2 und 0,0175 H 2 0. 

Ber. fur C 28 H 26 N 2 Gef. 

C 86,15 86,63 

H 6,67 7,19 
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In konz. Schwefelsaure lost sich dieser Korper fast 
ohne Farbung; durch geringe Mengen von Oxydations- 
mitteln entsteht aber die tiefe Blaufarbung, die auch 
beim einfachen Perazin im Zusammenhang mit der be- 
kannten Farbreaktion des Diphenylamins festgestellt 
worden ist. 1 ) 

Untersuchungen in der ITaphtlialinreilie. 

Oxydation des @,@-Dinaphthylamins. 

5 g der Base werden, in 200 ccm Aceton gelost, bei 
5 — 10° unter Eiskiihlung durch allmahliches Eintragen 
von fein gepulvertem Permanganat (1,2 g) oxydiert; nach 
dem Zugeben wird noch eine Stunde auf der Maschine 
geschiittelt. Nach dem Absaugen vom Braunstein dampft 
man auf 1 / i des Volumens ein und erhalt nach dem 
Erkalten das Oxydationsprodukt in krystallinischen 
Krusten, die sich beim weiteren Einengen noch ver- 
mehren (im ganzen etwa 2,5 g). Durch Umkrystallisieren 
aus Xylol erhalt man den Korper farblos und rein mit 
dem Schmelzp. 273°. Er hat die Zusammensetzung des 
Tetranaphthylhydrazins, ist aber seinen Eigenschaften 
nach ein Semidin, eine Base (vgl. im theoretischen Teil). 

0,2564 g gaben 0,8420 C0 2 und 0,1278 H 2 0. 

0,1590 g „ 0,5210 C0 2 „ 0,0788 H 2 0. 

0,1870 g „ 8,8 ccm Stickgas bei 19° und 715 mm Druck. 

Ber. fur C 40 H, 8 N S Gef. 

C 89,55 89,56 89,37 

H 5,22 5,57 5,54 

N 5,22 5,16 

Leicht loslich in Chloroform, weniger in Aceton und den 
aromatischen Kohlenwasserstoffen, kaum in Ather, Alkohol, 
Eisessig, Gasolin. Die Benzollosung bleibt auf Zugabe 
von atherischer Salzsaure klar und scheidet erst auf 
kraftiges Reiben hin das Chlorhydrat krystallisiert ab 
(ebenso wie auch /9,/S-Dinaphthylamin). In konz. Schwefel- 
saure lost sich die Base mit wenig charakteristischer 



') Vgl. diese Annalen 381, a. a. O. (1911). 
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braungelber Farbe; sie lafit sich daraus auf Wasserzusatz 
teilweise wieder unverandert herausbringen. Die Chloro- 
formlosung gibt mit Brom so gut wie keine Farbung; 
es findet alsbald unter HBr-Entwicklung Kernsubstitution 
statt. Auch beim zweistiindigen Kochen mit Zinkstaub 
und Eisessig findet keine Veranderung der stabilen Sub- 
stanz statt. 

Sie entsteht auch, wenn man /3-Dinaphtylamin (3 g) 
in Ather mit 2 Mol. Natriumathylat in Alkohol nach 
12stiindigem Stehen mit 2 Mol. Jod (in Ather gelost) ver- 
setzt. Nachdem man von dem dunkelgefarbten Jod- 
natrium-Niederschlag abgesaugt und die Atherlosung mit 
Wasser und Bisulfitlosung durchgeschiittelt hat, kann 
man in der iiblichen Weise daraus die gleiche Base 
isolieren. Aus Xylol umkrystallisiert, schmolz sie bei 
273° und besaB die oben angegebenen Eigenschaften. 
Nebenbei entsteht bei dieser Reaktion ein schon kry- 
stallisiertes Dijoddinaphthylamin, das dem ausgeschiedenen 
Jodnatrium beigemengt ist. Es wird davon mit Hilfe 
yon Wasser befreit, getrocknet und aus Xylol unter Zu- 
satz von Alkohol umkrystallisiert. Glanzende gelbe 
Nadeln vom Schmelzp. 179°. 

0,1181 g gaben 0,1064 AgJ. 

Ber. fur C 80 H 1S NJ 2 Gef. 

J 48,75 48,70 

as. fi-Dinaphthylhydrazin, (Cj H 7 , /?) 2 N — NH 2 . 
20 g Dinaphthyl-nitrosamin werden in einer Stopsel- 
flasche mit % Liter Ather iibergossen und nach Ein- 
tragen von 150 g Zinkstaub im Kaltegemisch gut ab- 
gekiihlt. Man gibt nun in kleinen Mengen unter stan- 
digem Schiitteln und Kiihlen 70 ccm Eisessig zu; die 
Beaktion soil dabei nicht vollig unterdriickt werden, die 
Temperatur darf bis 20° steigen. Wenn die Haupt- 
reaktion voriiber, das Mtrosamin zum groBten Teil in 
Losung gegangen ist, schiittelt man noch mit 40 g Zink- 
staub auf der Maschine. Die Reduktion ist zu Ende, 
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wenn eine Probe der Losung mit atherischer Salzsaure 
eine rein weiBe Fallung gibt. Dann saugt man ab, 
wascht den Zinkstaub gut mit Ather, entsauert die 
vereinigten Atherlosungen mit verdiinnter Sodalosung, 
trocknet mit Chlorcalcium und fallt dann das Hydrazin 
mit atherischer Salzsaure; das Salz krystallisiert beim 
Eeiben und kann aus Alkohol umkrystallisiert werden. 
Ausbeute 16,2 g. Zur Darstellung der Base lost man 
das Salz heiB in Alkohol, versetzt mit 10 ccm 17 prozen- 
tigen Ammoniaks und krystallisiert das beim Erkalten 
Ausgeschiedene nochmals aus Alkohol um. Perlmutter- 
glanzende Blatter vom Schmelzp. 141 °. In den iiblichen 
organischen Losungsmitteln x auBer Gasolin, ziemlich 
leicht loslich. 

0,1114 g gaben 0,3458 C0 2 und 0,0561 H,0. 

0,1685 g „ 14,9 ecm Stickgas bei 20° und 725 mm Druck 

Ber. fur C 20 H 16 N 2 Gef. 

84,65 
5,63 
9,80 

fi-Tetranaphthyltetrazen, (C 10 H 7 ) ? N.N=N.N(C 10 H,) 2 . 

Eine kaltgesattigte Acetonlosung des obigen Hydr- 
azins wird bei — 15° mit gesattigter Permanganat- 
losung so lange oxydiert, bis die Farbe bestehen bleibt. 
Das schwer losliche Tetrazen krystallisiert teils im 
Braunstein, teils an den GefaBwanden aus. Man saugt 
ab, wascht gut mit Aceton und lost den Braunstein 
unter guter Kiihlung in waBriger schwefliger Saure. 
Das zuriickbleibende, braungelbe Tetrazen wird nach 
dem Trocknen in kleinen Portionen vorsichtig aus vor- 
gewarmtem Toluol umkrystallisiert. Bei seiner groBen 
Z.ersetzlichkeit ist die Entwicklung von Stickstoff nicht 
zu vermeiden. Die Verluste beim Umkrystallisieren sind 
groB, wahrend. die Ausbeute am Kohprodukt eine gute 
ist. Das Tetrazen zersetzt sich im Schmelzrohrchen bei 
147°. Es bildet dunkelgelbe, in den meisten Solvenzien 



FreiesBuch(2013) 



c 


84,51 


H 


5,63 


N 


9,86 



182 Wieland und Siifier, Uber einige neue ditertiare 

schwer losliche Krystallchen, die dicht an den GefaB- 
wanden haften. 

0,0594 g gaben 5,35 ccm Stickgas bei 21° und 724 mm Druck. 
Ber. fur C S0 H I6 N 4 Gef. 

N 9,93 9,93 

Beim Kochen in organischen Losungsmitteln wird 
der AzostickstoiF rasch abgespalten. So gaben 1,1048 g 
Tetrazen in siedendem Toluol 53,9 ccm Stickstoff (bei 
24° und 717 mm Druck), das sind 5,27 Proz., wahrend 
sich 4,96 Proz. berechnen. 

Die Toluollosung enthalt auBer harzigen Nebenpro- 
dukten im wesentlichen das oben beschriebene Isomere 
des Tetranaphthylhydrazins als Polymerisationsprodukt 
der beiden Eadikale des Dinaphthylstickstoffs. Der nach 
dem Wegdampfen des Toluols bleibende Eiickstand wurde 
mit Alkohol behandelt, das Unlosliche wurde, in Benzol 
gelost, fraktioniert mit atherischer Salzsaure gefallt, wo- 
bei ein fast farbloses Chlorhydrat entstand, das durch 
Wasser zerlegt die Base vom Schmelzp. 273° lieferte 
(aus Xylol umkrystallisiert). Mischprobe mit dem obigen 
Praparat 273°. 

Dibiphenylentetrazen, 





(Bearbeitet von H. Fressel.) 

Da die direkte Oxydation des Carbazols am Stick- 
stoft nicht moglich ist und da Dibiphenylenhydrazin audi 
nicht aus Carbazolkalium oder -natrium mit Jod erhalten 
werden konnte, suchte man die Tetrazenspaltung fur 
seine Synthese zu verwenden. Die unerwartete Be- 
stiindigkeit des Tetrazens machte auch diesen Versuch 
ergebnislos. 

Das Nitrosamin des Carbazols stellt man einfach und 
bequem nach folgender Methode dar: 17 g Carbazol 
werden in siedendem Eisessig (250 — 300 ccm) gelost und 
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dann rasch abgekiihlt. Wahrend des Kiihlens und ehe 
wieder Carbazol auskrystallisiert, setzt man unter 
Schiitteln zu der noch warmen Losung nach und nach 
die gesattigte waBrige Losung von 12 g Natriumnitrit, 
dabei die Kiihlung moglichst verstarkend. Hierauf spritzt 
man die noch klare Losung mit Wasser an und gewinnt 
so das Nitrosamin in schonen gelben Nadeln. Die Aus- 
beute ist quantitativ. Es ist bisher nicht gelungen, das 
Nitrosamin zum Hydrazin zu reduzieren, da hierbei sehr 
leicht Carbazol regeneriert wird. Arbeitet man unter 
den t'olgenden Bedingungen in atherischer Losung mit 
Zinkstaub und Eisessig, so lafit sich die Eeduktion mit 
ganz leidlichen Ausbeuten in der gewiinschten Weise 
erreichen. 

Biphenylenhydrazin, 

C 6 H 4X 

| >N-NH,. 
C 6 H/ 

20 g des Nitrosamins werden in 250 ccm feuchten 
Athers gelost, mit 50 ccm Eisessig versetzt, und, am 
besten in einer Glasstopselflasche, unter starker Kiihlung 
im Kaltegemisch nach und nach durch Eintragen von 
Zinkstaub (80 g) reduziert. Die Temperatur soil nicht 
iiber 10° steigen, nach Zugabe des Zinkstaubs mufi 
jeweils tiichtig geschiittelt werden. Die Eeaktion ist 
beendet, wenn die Farbe der Losung hellgelb geworden 
ist und wenn eine Probe, auf einem Uhrglas verdunstet, 
nichts mehr von den charakteristischen langen Nadeln 
des Nitrosamins hinterlafit. Auch darf eine Probe mit 
atherischer Salzsaure nur eine ganz schwache Farbung 
geben. Man saugt jetzt vom Zinkstaub ab, wascht mit 
Ather gut nach, schiittelt aus den vereinigten Ather- 
losungen den Eisessig mit Soda aus, trocknet mit Stangen- 
chlorcalcium und fallt aus der trocknen Atherlosung das 
Hydrazin mit atherischem Chlorwasserstoif aus. Zur 
Isolierung der Base wird die heiBgesattigte alkoholische 
Losung des Salzes mit der berechneten Menge Ammoniak 
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zersetzt, worauf beim Erkalten das Hydrazin auskrystalli- 
siert. Zur Analyse wird die Krystallisation aus Alkohol 
wiederholt. Schone, farblose, breite Nadeln. Schmelz- 
punkt 147° unter Zersetzung. Die Ausbeute belauft 
sich auf 50 Proz. der Theorie. 

0,1269 g gaben 0,3683 C0 2 und 0,0644 H 2 0. 

0,1398 g „ 19,6 com Stickgas bei 15° und 716 mm Druck. 





Ber. fur C^H^N, 


Gef. 


c 


79,12 


79,11 


H 


5,49 


5,67 


N 


15,39 


15,65 



Das Hydrazin ist in den meisten organischen Losungs- 
mitteln ziemlich leicht loslich; das schon krystallisierte 
Chlorhydrat lost sich in Wasser kaum; es wird weit- 
gehend hydrolytisch gespalten. Oxydation fiihrt meist 
zu Carbazol, neben dem prachtig gefarbte Farbsalze 
auftreten. Es scheint sich um einen ahnlichen Vor- 
gang zu handeln, wie er beim Diphenylhydrazin ausfiihr- 
lich studiert worden ist. 1 ) Das Tetrazen entsteht nur 
auf dem unten angegebenen Wege. 

Benzal-biphenylenhydrazon entsteht beim Erwarmen 
der alkoholischen Hydrazinlosung mit der aquimole- 
kularen Menge Benzaldehyd. Seidenglanzende Nadeln 
vom Schmelzp. 137°. 

0,1711 g gaben 16,2 ccm Stiekgas bei 15° und 720 mm Druck. 
Ber. fur C 19 H 14 N 2 Gef. 

N 10,37 10,63 

Zur Uberfiihrung in Dibiphenylentetrazen werden 5 g 
des Hydrazins in Ather gelost, mit 25 ccm n-Salzsaure 
unterschichtet, im Kaltegemisch gekiihlt und unter stetem 
Umschiitteln allmahlich mit einem UberschuB einer Hypo- 
chloritlosung (2,5 g Chlor auf 2,8 g NaOH) versetzt. 

Ohne da6 Stickstoffentwicklung zu bemerken ware, 
scheidet sich das Tetrazen, unloslich in Ather, als griines 
Pulver in der Zwischenschicht ab. Waschen mit Wasser, 
Alkohol, Ather. Ausbeute 3,5 g. Die Farbstoflfbildung 



') Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3260 (1910). 
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tritt hier sehr zuriick. Mit Bromwasser verlauft die 
Oxydation in ahnlicher Weise. Das Tetrazen ist in alien 
gebrauchlichen Solvenzien sehr schwer loslich. Aus 
siedendem Xylol wird es in kleinen gelblichgriinen Tafeln 
vom Zersetzungsp. 216° analysenrein erhalten. 

0,1514 g gaben 0,4430 C0 2 und 0,0619 H 2 0. 

0,2090 g „ 29,1 ccm Stickgas bei 17° und 709 mm Druck. 

Ber. fur C 24 H I6 N 4 Gef. 

C 80,00 79,82 

H 4,44 4,57 

N 15,56 15,29 

Das Tetrazen des Carbazols unterscheidet sich von 
alien bekannten Tetrazenen durch seine groBe Be- 
standigkeit gegen Sauren und gegen dissoziierende 
Einfliisse. Eine siedende Toluollosung gab nach einstiin- 
digem Durchleiten von Salzsauregas noch unveranderte 
Substanz (Zersetzungsp. 216°) zuriick. Konz. Schwefel- 
saure setzt erst beim Erwarmen Stickstoff in Freiheit. 
Bei diesen erzwungenen Zersetzungen bilden sich holier 
molekulare Farbstoffe, deren Untersuchuhg sich nicht 
lohnte. Brom in Chloroformlosung laBt das Tetrazen in 
der Kalte unverandert, wahrend alle anderen Tetrazene 
davon sehr rasch zersetzt werden; erst beim Erwarmen 
entwickelt sich hier Stickstoff. Beim anhaltenden Kochen 
in Xylol unter Zusatz von Kupferbronze wird der Azo- 
stickstoff quantitativ ausgetrieben. 

0,1587 g gaben 11,7 com Stickgas bei 15° und 717 mm Druck. 
Ber. fur C 24 H 16 N, Gef. 

N a 7,78 8,21 

Als Spaltstiicke treten dabei auf Carbazol (Schmelz- 
punkt 239°) und ein schwer losliches blaues Pulver, 
wohl das neben Carbazol zu erwartende Umsetzungs- 
produkt des Biphenylenstickstoffs (C 12 H 7 N) n . Die Eigen- 
schaften der Verbindung luden nicht zu einer naheren 
Untersuchung ein. 
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Die Nitrierung des Tetraphenylhydrazins. 
tTber Arylcyanhydroxylamine (XIV); 

von R. Wieland und A. Roseeu. 

Da Tetraphenylhydrazin durch Sauren aufierordent- 
lich rasch unter Spaltung verandert wird, ist die Ein- 
fiihrung von Nitrogruppen auf dem iiblichen Wege hier 
nicht moglich. Die Kenntnis der Nitroderivate erschien 
aber doch wiinschenswert, einmal darait man an ihnen 
den EinfluB negativer Substituenten anf die Festigkeit 
der Hydrazinbindung studieren konnte und dann auch 
weil sie vielleicht den Ubergang zu den sonst kaum zu- 
ganglichen Amidotetraphenylhydrazinen vermittelten. Die 
Nitrierung geiingt denn auch bei vorsichtiger Einwirkung 
von Stickstoifdioxyd auf eine Benzollosung von Tetra- 
phenylhydrazin, und zwar werden hierbei im Minimum 
zwei Nitrogruppen in p-Stellung dem Molekiil symmetrisch 
eingefiigt. Einfuhrung einer Nitrogruppe geiingt durch 
direkte Umsetzung von Tetraphenylhydrazin mit Amyl- 
nitrit in der Warme. 

Die beiden Nitroderivate lassen sich nicht zu den 
entsprechenden Amidoverbindungen reduzieren, vielmehr 
wird mit der Eeduktion der Nitrogruppe auch die Hydr- 
azinbindung gesprengt, und das erste liefert 2 Mol. 
p-Amidodiphenylamin, das zweite neben dieser Base Di- 
phenylamin. 

Die beiden Nitrokorper sind sehr bestandig und ver- 
andern sich bei nicht allzulangem Kochen auch in hoch- 
siedenden Losungsmitteln nicht; durch atherischen Chlor- 
wasserstoif werden sie nicht gespalten, ebensowenig 
natiirlich durch Eisessig, der die anderen Hydrazine 
rasch verandert. In konz. H 3 S0 4 losen sie sich mit 
dunkelvioletter Farbe und werden von ihr bei einigem 
Stehen vollkommen zerstort. Wenn hierbei eine der 
mehrfach untersuchten Hydrazinspaltungen am Stickstoif 
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erfolgte, so mufite zum mindesten das eine Produkt, das 
Amin dabei entstehen und sich isolieren lassen. Aus 
Dinitrotetraphenylhydrazin wird auch in geringer Menge 
Nitrodiphenylamin gebildet; neben vielzerstortem Material 
lieB sich auflerdem als hauptsachliches Reaktionsprodukt 
ein dunkelroter, mit der Ausgangssubstanz isomerer 
Korper isolieren, der nicht anders als durch eine Ben- 
zidin- bzw. Semidinumlagerung entstanden sein kann. 
Die Ergebnisse der Reduktion machen fur ihn die Kon- 
stitution des p-Dinitrodiphenylbenzidins sehr wahrscheinlich. 
Mononitro-tetraphenylhydrazin gibt nach der Zersetzung 
durch konz. H 2 S0 4 zu einem kleinen Teil Diphenylamin; 
bier findet also neben der Benzidinumlagerung, die durch 
ein schon krystallisierendes Isomeres belegt wird, in ge- 
ringem Umfang auch die normale Saurespaltung am Stick- 
stoif statt. Dabei ist der zweite Teil des Molekiils durch 
die Schwefelsaure in unauflosbarer Weise zerstort. Die 
synthetische Gewinnung der nitrierten Tetraphenylhydr- 
azine durch Oxydation der Nitrodiphenylamine fiihrt nicht 
zum Ziel, da Oxydationsmittel hier nicht angreifen (die 
Basizitat, die einen MaBstab fiir die Oxydierbarkeit 
bildet, ist bier, wie beim Carbazol, zu gering). Auch die 
Idee, durch Elektrolyse der S^ure Eexanitrodiphenylamin 
(Aurantia) Oder ihrer Salze, beider in Pyridinlosung, das 
zwolffach nitrierte Tetraphenylhydrazin aufzubauen, gab 
Hrn. Lecher nicht das erwartete Ergebnis. 

Konnte so durch Spaltung der nitrierten Hydrazine 
das einfache Nitrodiphenylhydroxylamin nicht gewonnen 
und untersucht werden, so hat andererseits die Wiederauf- 
nahme des Studiums der Arylcyanhydroxylamine l ) fiir diese 
Gruppe sekundarer Hydroxylamine ein abschliefiendes 
Ergebnis gebracht. Phenylcyanhydroxylamin und das neu 
dargestellte p-Tolylcyanhydroxylamin zeigen in ihren 
Eigenschaften keine Zusammengehorigkeit mit den Diaryl- 
hydroxylaminen, von denen wir vor kurzem die Mutter- 



') Ber. d. d. ehem. Gea. 37, 1540 (1904). 
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substanz beschrieben haben. Es fehlt hier die Beaktions- 
fahigkeit des Hydroxyls, die diese Verbindungen zu 
Kondensationen nach Art der salpetrigen Saure befahigen 
konnte. Selbst die beim Phenylhydroxylamin bekannte 
Umlagerung in die Amidophenolreihe tritt bei den Cyan?; 
derivaten nicht ein. Die auBerordentliche Labilitat der 
Arylhydroxylamine auBert sich im wesentlichen in einem 
explosionsartigen Zerfall, bei dem Nitrosobenzol bzw. 
-toluol auftreten. Wir haben auch den eigentiimlichen 
Ubergang der so zersetzlichen Verbindungen in die be- 
standigen zweisaurigen Salze — mit atherischer Salz- 
saure — etwas naher untersucht und dabei festgestellt, 
dafi keine einfache Salzbildung stattfindet. Die Eeaktion 
verlauft offenbar ahnlich wie bei der Blausaure selbst 
und fiihrt zu dem Chlorhydrat eines Imidchlorids: 

HC1 

X CN /C(C1)=NH 

C 6 H 5 .N< — >■ C 6 H 6 .N< 

An sich sind die Phenylcyanhydroxylamine keine 
Basen, da sie von waBrigen Mineralsauren iiberhaupt 
nicht gelost, von atherischer Salzsaure erst langsam 
in jene Salze iibergefahrt werden. Erwarmt man 
die wafirige Losung der Salze vorsichtig, so tritt bei 
etwa 50° hydrolytische Spaltung ein, die in der Kalte 
nicht reversibel ist. Man kann bei raschem Abkiihlen 
das freie Arylcyanhydroxylamin wieder isolieren. Es ist 
auffallend, dafi die blaue Eisenchloridreaktion, die man 
haufig bei Verbindungen ahnlicher Art antrifft, dem 
Phenylcyanhydroxylamin selbst fehlt, dafi sie dagegen 
den Salzen in ausgepragter Form eigen ist. Um die 
Konstitution der Verbindungen ganz sicher zu stellen, 
haben wir das Phenylcyanhydroxylamin durch vorsichtige 
Eeduktion in Phenylcyanamid iibergefuhrt. 

C 8 H».N< — >- G»H 5 .N/ . 






OH \H 
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p-Nitrotetraphenylhydrazin. 

Feinst gepulvertes Tetraphenylhydrazin wird in 
Portionen von je 0,5 g mit 3 — 4 ccm Amylnitrit unter 
gutem Verreiben mit dem Glasstab iiber freier Flamme 
erhitzt. Es tritt Griinfarbung, liernach Braunrotfarbung 
auf und Stickoxyd entweicht. Nach 15 Minuten filtriert 
man von wenig Ungelosteni ab und erhalt nach dem Er- 
kalten das Nitriernngsprodukt zwar krystallisiert, aber 
noch unrein. Ausbeute 2 / 3 vom angewandten Hydrazin. 
Aus Benzol umkrystallisiert erscheint die Substanz in 
schonen orangeroten Tafeln vom Schmelzp. 145°. Die 
Loslichkeit ist etwa die gleiche wie beim Tetraphenyl- 
hydrazin. 

0,1056 g gaben 0,2925 C0 2 und 0,0485 H 2 0. 

0,0846 g ,, 8,2 ccm Stickgas bei 17° und 727 mm Druck. 

Ber. fur C 24 H le 2 N 3 Gef. 

C 75,60 75,55 

H 4,93 5,14 

N 11,02 10,86 

In konz. Schwefelsaiire lost sich die Verbindung mit 
tief blauvioletter Farbe; mit alkoholischem Kali tritt 
auch in der Warme keine Farbung auf. 

Zur Beduktion wurden 0,5 g des Nitrokorpers zu- 
nachst in der Kalte in alkoholischer Losung mit einem 
tiberschufi an Zinnchloriir in konz. Salzsaure versetzt, 
dann auf dem Wasserbad bis zur fast volligen Entfarbung 
erhitzt. Die mit Wasser verdiinnte und mit Alkali zum 
Teil abgestumpfte Losung wurde ausgeathert. Der In- 
halt des Athers zeigte nach dem Umkrystallisieren aus 
Gasolin den Schmelzpunkt (54°) und alle Eigenschaften 
des Diphenylamins. Die salzsaure wafirige Losung gab 
nach dem Ubersattigen mit Natronlauge eine Base an 
Ather, die durch die charakteristische Emeraldinreaktion 
(mit Eisenchlorid) und durch den Schmelzpunkt (aus 
Petrolather umkrystallisiert 72°) als p-Amidodiphenylamin 
identifiziert wurde. 
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p-Nitrotetraphenylhydrazin und konz. Schicefelsaure. 

3,6 g des Korpers warden in 15 ccm gut gekiihlte 
Schwefelsaure eingetragen, nach 3 Stunden goJ3 man auf 
Eis, flltrierte und trocknete. An siedendes Gasolin 
wurden 0,4 g abgegeben, wovon etwa die Halfte an 
Diphenylamin (Schmelzp. 54°) durch kalten Petrolather 
abgetrennt wurde. Der vom Gasolin mitgeloste orange- 
rote Korper schmolz bei 126°, in der Mischprobe mit 
p-Nitrodiphenylamin bei 128° (wie diese Substanz). Sicher 
wurde die Identitat nicht festgestellt. Dann wurde der 
Niederschlag mit Alkohol extrahiert; die .auskrystalli- 
sierenden Korper waren G-emische. Dagegen hinterliefl die 
Mutterlauge orangefarbene Krystalle, die beim Umkrystalli- 
sieren aas Toluol in schonen einheitlichen Prismen vom 
Schmelzpunkt 165° erschienen. Losung in konz. Schwefel- 
saure farblos, mit Nitrit violett; in Alkalien rosenrot. 

0,0656 g gaben 0,1825 C0 2 und 0,0294 H 2 0. 

Ber. fiir C 24 H 19 2 N 3 Gef. 

C 75,60 75,87 

H 4,93 5,01 

Der Korper ist jedenfalls identisch mit p-Mtrodi- 
phenylbenzidin NO a .C 6 H 4 .NH.C 6 H 4 .C 6 H 4 .NH.C 6 H 5 . Darauf 
deuten auch die Beobachtungen bei der Eeduktion. Durch 
Eisessig und Zinkstaub (in Alkohol) wird er alsbald in 
eine farblose Base verwandelt, deren Chlorhydrat schwer 
loslich in Wasser ist. Sie ist viel weniger oxydabel, als 
die nachher zu beschreibende Diamidoverbindung. Mit 
Bromwasser entsteht ein prachtvoll blauviolettes Farb- 
salz, dem eine feuerrote Base angehort. Eisenchlorid 
gibt eine blaugriine Fallung. UberschuJJ an Mineral- 
saure beeintrachtigt die Farbstoffbildung, wie dies ja 
auch bei den Wursterschen Salzen bekannt ist. 

Symmetrisches p-Dinitrotetrapheiiylhydrazin. 
[Dargestellt von St. Gajnbarjan. 1 )] 
6 g Tetraphenylhydrazin werden in kalt gesattigter 
Benzollosung unter volligem FeuchtigkeitsausschluB und 

') Vgl. Dissertation Munchen 1907, S. 56. 
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Eiskuhlung allmahlich mit 3 g reinem, salpetersaure- 
freiem Stickstoffdioxyd, ebenfalls ein wenig Benzol gelost, 
in Keaktion gebracht. Es tritt zu Anfang iiberaus 
intensive Griinfarbung ein, die bald in Braun, schlieB- 
lich in Orange iibergeht. Bei richtig geleiteter Operation 
krystallisiert das Nitrierungsprodukt plotzlich in gelben 
Krystallen aus, die nach einigem Stehen abgesaugt nnd 
mit Benzol gewaschen werden. Zur Eeinigung werden 
sie aus Aceton umkrystallisiert, wobei es sich empflehlt, 
zur Steigerung der Ausbeute die heiB gesattigte Losung 
auf dem Wasserbad auf die Halfte des Volumens ein- 
zuengen. Prachtvolle, groBe, rote, rhombische Tafeln von 
ausgepragter Spaltbarkeit nach der kurzen Diagonale, die 
an der Luft Oder im Vakuum unter Abgabe von Aceton 
zu einem orangegelben, aus wenig haltbaren Pseudo- 
morphosen hervorgehenden Pulver verwittern. Schmelz- 
punkt 168—169°. 

0,1752 g gaben 0,4350 C0 2 und 0,0696 H 2 0. 

0,1596 g „ 19,6 ccm Stickgas bei 15° und 710 mm Druck. 

Ber. fur C S4 H 18 4 N 4 Gef. 

C 67,61 67,69 

H 4,23 4,39 

N 13,15 13,41 

Loslichkeit: in Gasolin, Alkohol gering, mafiig in 
Ather, ziemlich grofi in Aceton und Benzol, sehr grofi 
in Chloroform. In konz. Schwefelsaure tiefe Violett- 
farbung, alkoholisches Kali farbt nicht. La6t man die 
Nitrierungslosung zu lange stehen oder kuhlt man nicht 
genligend, so entstehen gelbe, hoher nitrierte Tetraphenyl- 
hydrazine. Trotz groBter Vorsicht kommt es zuweilen 
vor, daB die Dinitroverbindung nicht zurZeit auskrystalli- 
siert. Wir haben gefunden, daB man auch dann ein 
brauchbares Praparat erhalt, wenn man nach etwa halb- 
stiindigem Stehen die Benzollosung durch Ausschiitteln 
mit Wasser und Sodalosung von salpetriger Saure und 
Salpetersiiure befreit, mit Chlor calcium trocknet und in 
offener Schale verdunsten laBt. 

Annalen der Chemie 392. Band. 13 
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Die Konstitution des Dinitro-tetraphenylhydrazins 
ist auch schon von Herrn Gambarjan bestimmt 
worden. Er hat 1 g der Substanz in Methylalkohol 
aufgeschlemmt , iiberschiissigen Zinkstaub und dann 
unter Kiihlung 2,1 g Eisessig zugegeben. Zur Ver- 
vollstandigung der Eednktion wurde noch 1 j 2 Stunde 
auf dem Wasserbade gekocht, von Zinkstaub abgesaugt, 
alkalisch gemacht und ausgeathert. Aus der Ather- 
losung wurde mit verdiinnter Salzsaure p- Amidodiphenyl- 
amin herausgezogen, die Base wieder in Freiheit ge- 
setzt und nach dem Dmkrystallisieren aus Petrolather 
in farblosen Nadeln gewonnen, die durch verschiedene 
Eeaktionen sicher als die genannte Base agnosziert 
wurden. 

Dinitro-tetraphenylhydrazin und konz. Schwefelsaure. 
p-Dinitrodiphenylbenzidin, 

N0 2 . C 6 H 4 . NH . C,H 4 . C 6 H 4 . NH . C 6 H 4 . N0 2 . 

Da weder siedender Eisessig noch starke Salzsaure 
das dinitrierte Tetraphenylhydrazin verandern, muBte 
mit dem starksten der moglichen Mittel, mit konz. 
Schwefelsaure seine Spaltung versucht werden. Wir 
habeii die fein gepulverte, reine Substanz in Mengen 
von 5 g in die achtfache Menge der stark gekiihlten 
Saure eingetragen, wobei sie beim Eeiben bald mit in- 
tensiv violetter Farbe in Losung geht. Nach 3 Stunden 
gofi man auf Eis, lieB die braune amorphe Fallung 
absitzen, saugte dann ab und wusch griindlich mit 
Wasser aus. Dann wurde der scharf getrocknete Nieder- 
schlag im Soxhletschen Apparat erst mit Ather, dann 
mit Alkohol und schlieBlich mit Benzol erschopfend ex- 
trahiert. Die Losungen setzten teils schon wahrend der 
Extraktion, teils beim Erkalten Krystallisationen ab, die, 
aus wenig Aceton umkrystallisiert, einen prachtig dunkel- 
roten Korper mit blaulichem Oberflachenglanz lieferten. 
Er schmilzt bei 252° und ist das Hauptprodukt der Um- 
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lagerung. Die Analysen zeigen, dafi er mit Dinitro- 
tetraphenylhydrazin isomer ist. 

0,1190 g gaben 0,2957 C0 2 und 0,0444 H 2 0. 

0,1059 g „ 13,0 ccm Stickgas bei 20° und 719 mm Druck. 

Ber. fur C 44 H 18 4 N 4 Gef. 

C 67,61 67,76 

H 4,23 4,17 

N 13,15 13,49 

Sehr schwer loslich in heiBem Benzol, Tolnol, Xylol, 
in Ather und Alkohol, leicht in Aceton. Die Losung der 
reinen Substanz in konz. Schwefelsaure ist zu Anfang 
fast farblos, wird aber bald violett; diese Farbe tritt 
auf Zugabe von Nitrit sofort auf. Von alkoholischem 
Kali wird das Dinitrodiphenylbenzidin mit leuchtend 
roter Farbe aufgenommen. 

Keduktion mit Zinkstaub und Essigsaure in Alkohol 
fiihrt zu rascher Entfarbung. Es entsteht eine Leuko- 
base, wahrscheinlich das entsprechende Diamidodiphenyl- 
benzidin, das bei Gegenwart von Sauren an der JDuft 
sich griinblau farbt. Dieser Farbstoff entsteht mit Oxy- 
dationsmitteln, wie Eisenchlorid, sofort. Ihm gehort 
eine atherlosliche, orangerote Base an, die mit Sauren 
den Farbstoif zuriickliefert. Das sind Reaktionen, die 
lebhaft an die Beihe des p-Amidodiphenylamins erinnern, 
die wir aber nicht naher untersucht haben, da sie nur 
zur Charakterisierung des Umlagerungsproduktes dienen 
sollen. 

Neben diesem Umlagerungsprodukt wurde auch hier, 
und zwar im Atherextrakt, wenig p-Nitrodiphenylamin ge- 
funden. Aus den tibrigen Extraktionen lieB sich aufier 
dem beschriebenen noch ein orangeroter Korper vom 
Schmelzp. 211° und von ahnlichen Eigenschaften iso- 
lieren. Er ist in den Kohlenwasserstoifen leichter, in 
Aceton schwerer loslich, war aber nicht ganz rein zu 
erhalten. Vielleicht ist er aus einer Semidinumlagerung 
hervorgegangen. 

13* 
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Uber die Aryl-cyanhydroxylamine 

Phenylcyanhydroxylamin, 

C.H S .X< . 
x OH 

Die Darstellung geschah nach den Angaben von 
Wieland 1 ) durch Umsetzung von Phenylhydroxylamin 
mit Bromcyan bei Gegenwart von Bicarbonat. Trotz 
haufiger Versuche unter mannigfachen Bedingungen 
ist es auch jetzt nicht gelungen, die priichtig krystalli- 
sierte, aber ungemein zersetzliche und in freiem Zustand 
hbchstens 1 / i Stunde haltbare Verbindung zur Analyse 
zu bringen. Sie ist unloslich in Sauren, wird aber von 
Alkalien aufgenommen, im Gegensatz zum kiirzlich be- 
schriebenen Diphenylhydroxylamin. Die Losung in Alkali 
erleidet rasche Zersetzung. Aus der Atherlosung krystalli- 
siert auf Zugabe von atherischer Salzsaure — nicht sofort, 
sondern erst nach einigem Stehen — das schon beschriebene 
Bischlorhydrat, das im theoretischen Teil besprochen ist. 
Dafi es sich um einen langsam verlanfenden Additions- 
vorgang, nicht um eine direkte Salzbildung handelt, geht 
daraus hervor, da6 die dem Salze eigene tiefblaue Eisen- 
chloridreaktion erst nach einiger Zeit in Erscheinung 
tritt. Erwarmt man die waCrige Losung des Chlorids 
vorsichtig, so beginnt sie bei etwa 50° sich zu triiben. 
Kiihlt man jetzt ab, so krystallisiert das freie Phenyl- 
cyanhydroxylamin, kaum durch Zersetzungsprodukte ver- 
unreinigt, in schonen Blattern aus. Die Krystalle konnen 
in atherischer Losung wieder in das Chlorhydrat zuriick- 
verwandelt werden. Zur Reduktion lieB man die konz. 
wafirige Losung des Salzes unter guter Ktihlung in einen 
UberschuB von salzsaurer Zinnchloriirlosung einflie6en. 
Nach einigem Stehen wurde vorsichtig erwarmt, bis bei 
einer Probe die Eisenchloridreaktion verschwunden war. 
Hierauf atherte man aus; dabei war Blausaure durch 
den Geruch wahrzunehmen. Die wafirige Losung enthielt 

') Ber. d. d. uhem. Ges. 37, 1540 (1904). 
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Anilin. Der Ather hinterlieB krystallisiertes Phenylcyan- 
amid, das beim Trocknen im Exsiccator unter Krystall- 
wasserverlust olig wurde. Beim Umkrystallisieren aus 
heiBem Wasser ging das Cyanamid in den bei 147° 
schmelzenden Phenylharmtoff iiber. 

p-ToIylcyanhydrorylamin. 

2,8 g p-Tolylhydroxylamin werden in 12 ccm Alkohol 
gelost und abwechselnd mit Natrinmbicarbonat (2,8 g) 
und Bromcyan (2,8 g) unter starker Kiihlung in kleinen 
Portionen versetzt; dabei soil das Alkali immer in 
schwachem UbersehuB zugegen sein. Nach beehdigter 
Umsetzung giefit man die Losung anf 50 g Eis, dem man 
6 ccm 20 prozentige Sclrwefelsaure zugesetzt hat, saugt 
die Krystalle nach 15 Minuten ab und nimmt vom Filter 
sofort in Ather auf, den man mit Natriumsulfat trocknet. 

Entgegen der erwarteten grofieren Bestandigkeit des 
Tory] der ivats hat sich auch dieses Hydroxylamin ob 
seiner groBen Unbestandigkeit nicht zur Analyse bringen 
lassen. Auch blendend weiBe Praparate farbten sich 
nach wenigen Minuten im Exsiccator braun und waren 
zersetzt, ehe sie zur Wagung kamen. Wir haben darum 
auch hier das haltbare Chlorhydrat dargestellt. Um ein 
reines Praparat zu gewinnen, setzt man der Atherlosung 
des Tolylcyanhydroxylamins anfangs nur wenig atherische 
Salzsauie zu und bringt dadurch braune Schmieren zur 
Abscheidung. Die helle abgegossene Losung lafit dann 
nach weiterer Zugabe von Salzsaure das schone weiBe 
Bis-chlorhydrat auskrystallisieren. Zersetzungsp. 155°. 

0,2552 g gaben 0,3323 AgCL 

Ber. fur C 8 H 8 0N 2 .2HC1 Gef. 

CI 32,12 32,19 

Die Eigenschaften sind die gleichen, wie die des 
Phenylkorpers, so daB mit der Darstellung und Unter- 
suchung dieses Homologen eine ausreichende allgemeine 
Charakteristik fiir die Klasse der Arylcyanhydroxyl- 
amine gegeben ist. 
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Zur Kenntnis der polymeren Knallsauren; 

TOn Heinrich Wieland und Artur Baumann. 
[VI. Mitteilung iiber die Knallsaure.] 



Wie vor 3 Jahren nachgewiesen wurde 1 ), besitzt 
das eigentliche Polymerisationsprodukt der Knallsaure, 
die Metafulminursdure , die Konstitution des Isonitroso- 
isoxazolon-oxims (I). Aus ihr geht mit groBer Leichtigkeit 
durch Ringsprengung die von Nef entdeckte Cyaniso- 
nitroso-acethydroxamsaure (II) hervor. 2 ) 

I II 

NOH NOH 

!i II 

HC— C-C=NOH NC-C-C=NOH. 

II I I 

N OH 

Nef hat audi angegeben, daB die von Ehrenberg 

schon im Jahre 1884 bei der Einwirkung von Ammoniak 

auf Formylchloridoxim aufgefundene Isofulminursdure 3 ) 

jener Hydroxamsaure entstamme, also kein direktes 

Polymerisationsprodukt der Knallsaure sei. Als Konsti- 

tutionsausdruck schlagt er fur sie die Formel des Oxy- 

furazancarbonamids 

HO— C -C-CONH 2 

II II 

N N 


vor 4 ), ohne der Frage experimentell irgendwie naher zu 
treten. Ja, es ist zweifelhaft, ob Nef die Isofulminursame 
wirklich in der Hand gehabt hat, da seine Angaben dariiber 
den tatsachlichen Verhaltnissen nicht entsprechen. Wir 
haben in Fortsetzung friiherer Arbeiten im Sommersemester 
1911 die Untersuchung der Isofulminursaure und der sie 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1346 (1909). 
8 J Diese Annalen 280, 321 (1894). 

3 ) Journ. f. prakt. Chem. 30, 55 (1884). 

4 ) a. a. 0. S. 327. 
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begleitenden Verbindungen in Angriff genommen und um 
Weihnachten zum AbschluB gebracht. Ihr folgte die 
Bearbeitung der letzten der nicht aufgeklarten poly- 
meren Knallsauren, der interessanten Isocyanihaure von 
Scholvien, die neben der Metafulminursaure bei der 
Polymerisation der Knallsaure in verschwindender Menge 
entsteht. Die Eesultate sollten zusammen veroffentlicht 
werden. Wir erfahren nun in einer jiingst erschienenen 
Abhandlung 1 ), dafi Ulpiani sich ebenfalls mit der Kon- 
stitutionserforschung der Isofulminursaure beschaftigt 
hat. Er ist, wie wir, durch Einwirkung von Barium- 
hydroxyd zur Oxyfurazancarbonsaure gekommen. Da- 
durch ist die Nefsche Formel bewiesen. 

Die Isofulminursaure entsteht nun, wie wir fanden, 
nicht als direktes Produkt der Einwirkung von Ammoniak 
auf Formylchloridoxim, auch nicht direkt aus der Saure 
von Nef, sondern iiber zwei Verbindungen von basischer 
Natur, die primar auftreten. An der Spitze der Beak- 
tion steht auch hier das spontane Polymere der Knall- 
saure, die Metafulminursaure. Formylchloridoxim verliert, 
wie durch alle schwachen Basen in waBriger Losung HC1 
und geht dabei in die freie Knallsaure iiber 

H \ 

>C=NOH >- HC1 + C=NOH , 

CK 
die sich sofort oder sehr rasch polymerisiert. Die Meta- 
fulminursaure kann nun mit Ammoniak weiter reagieren, 
wobei der King aufgebrochen wird. Es entsteht unter 
gleicjizeitigem Ubergang der Aldoxim- in die Amidgruppe 
(iiber das Nitril) das Amidoxim des Isonitrosomalonamids: 
NOH NOH 

HC— C— C=NOH v HC— C— C=NOH 



\ ] 

NC 



N NOH NH 2 

>- H.NOC.C C=NOH 



1 



OHNH, 



') Gazz. chim. 42, I, 503 (1912). 
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Seine Konstitution wird weiter unten exakt bewiesen 
werden. Daneben wird durch Alkaliwirkung die Saure 
von Nef gebildet, die aber bei der Entstehung zwischen 
den beiden Isonitrosogruppen Wasser abspaltet und gleich- 
zeitig Ammoniak an die Nitrilgruppe addiert. l ) Es ent- 
steht eine schon von Ehrenberg beschriebene Ver- 
bindung C 3 H 4 2 N 4 , der wir auf Grand des dargelegten 
Reaktionsverlanfs nnd ihres Abbaus zu Oxyfurazan- 
carbonsaure die Konstitution des Oxyfurazan-carbonamidins 
(III) geben. Ulpiani 2 ), der diesen Ubergang auch aus- 
gefiihrt hat. halt sie fur Amidofurazancarbonamid (IV) 

III IV 

HO— C C-C=NH H,N— C C— CO.NH„ 

II II I II II 

N N NH, N N 

O 0^ 

eine Konstitution, die uns nicht einJeuchten will, da die 
Verbindung schon in verdiinnten Sauren, daneben aber 
auch in Alkalien loslich ist. Diese beiden Korper bilden 
den Hauptanteil bei der Einwirkung von Ammoniak auf 
Formylchloridoxim, d. h. auf Metafulminursaure. Sie sind 
die Vorlaufer der Isofulminursaure und gehen beim Er- 
warmen mit Ammoniak in sie iiber: 

HO-C C-C=NH H S N— C-CO.NH, 



N N NH 2 




NOH NOH 









\\ 






HO- 


-c — c- 

II II 

N N 


-CO.NH, 



') Auf die groBe Reaktionsfah'igkeit derartiger Nitrile hat 
Steinkopff verschiedentlich aufmerksam gemacht. [Journ. prakt. 
Chem. 81, 102 ff. (1910).] 

2 ) A. a. 0. S. 510. 
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Bei der Umsetzung zwischen Ammoniak und Formyl- 
chloridoxim entsteht neben den beiden erwahnten Ver- 
bindungen noch eine dritte, ebenfalls basische, die mit 
dem Amidoxim isomer und gleich diesem bisher nicht 
beobachtet worden ist. Es ist das Amidin der Nefschen 
Saure und lieB sich auch aus dieser direkt mit Ammoniak 
gewinnen. 

NC— C-OH HN=C-C C-OH 

II I! »► I II II 

NOH NOH H. 2 N NOH NOH 

Dadurch ist seine Entstehung bei der Hauptreaktion 
verstandlich gemacht. Durch salpetrige Saure laBt sich 
die Hydroxamsauregruppe langsam verseifen und man 
gelangt so zum Isonitrow-malonsiiureamidin 

IIN=C C-COOH 

I II 
NH 2 NOH 

Neben dem Amidin erhalt man auch aus der Saure von 
Nef das oben erwahnte isomere Amidoxim, dabei wird das 
Hydroxyl der Hydroxamgruppe gegen NH 3 ausgetauscht 
und gleichzeitig die Nitrilgruppe partiell verseift. 

NC-C C— OH 0=C C C— NII 2 

II II »- I I 1 II 

NOHKOH NH 2 NOH NOH 

Vom Amidoxim haben wir die Konstitution, deren 

Aufklarung bei der grofien Zersetzlichkeit der Ver- 

bindung einige Schwierigkeiten verursacht hat, noch ge- 

nauer zu beweisen. Die Base verliert unter der Ein- 

wirkung von salpetriger Saure ein Atom Stickstoff in 

Form von Stickoxydul (72^0); dabei wird NOH durch 

Sauerstoff ersetzt. Diese Keaktion ist ftir die Amidoxim- 

gruppe, die dabei in die Amidgruppe iibergeht, charakte- 

ristisch. 

/NH, NH, 

— C< + N0 2 H >- | + N 2 + H 2 . 

^NOH — C=0 

Der entstandene Korper hatte nun nach der oben 
angenommenen Struktur des Amidoxims Isonitrosomalon- 
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amid B,NOC.C(NOH).CO.NH 2 sein sollen. Eristjedoch 

nicht damit identisch, sondern isomer. Sein Abbau mit 

Baryt fiihrt zu der noch nicht beschriebenen Isonitroso- 

malonamidsaure 

H 2 NOC.C.COOH 

II 
NOH 

und gleichzeitig zur Isonitroso-malonsaure, also zu den 

gleichen Derivaten, die auch vom Isonitrosomalonamid 

zu erwarten sind. Wir konnen den Unterschied zwischen 

den beiden Isomeren nicht mit voller Sicherheit aus- 

driicken, halten es aber fur wahrscheinlich, dafi er in 

einer geanderten Bindung der Isonitrosogruppe beruht, 

wonach dem „Pseudo-isonitroso-malonamid" die Struktur 

H 2 NOC.C.CONH 2 

HN 

gegeben werden diirfte. Dafiir scheint auch die Tat- 

sache zu sprechen, dafl dem neuen Isomeren die fur die 

Gruppierung 

— C C=0 

II I 
NOH NH 2 

charakteristische Farbreaktion mit Ferrosulfat abgeht. 

Mit der Auffindung und Identiflzierung der Iso- 

fulminursaure ist es uns ahnlich gegangen, wie Ulpiani. 

Auch wir haben zwei charakteristische Merkmale an der 

als Isofulminursaure adoptierten Substanz vermiBt, ein- 

mal die groBe Loslichkeit in Wasser und Alkohol und 

dann die Charakteristik des Schmelzpunkts, nach der die 

Saure erst bei hoher Temperatur verkohlen soil, wahrend 

wir einen recht scharfen Zersetzungspunkt bei 202° fest- 

stellten (Ulpiani 204—205°). Im iibrigen treffen aber 

die Angaben iiber die Saure und ihre Salze in der sonst 

sehr sorgfaltigen Arbeit von Ehrenberg so' vollkommen 

zu, da6 wir nicht anstehen, die von uns untersuchte 

Saure als Isofulminursaure zu deflnieren. Die von 

Scholvien angeblich entdeckte /S-Isofulminursaure 1 ), die 

*) Journ. prakt. Chem. 32, 474 (1885)- 
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bei der freiwilligen Zersetzung der Metafulminursaure 
entsteht und auch nur in den beiden beriihrten Punkten 
sich von ihr nnterscheidet, haben wir ebenfalls als mit 
der untersnchten Substanz identisch erkannt. Wir 
mochten aber, im Gegensatz zu Ulpiani, ihre Existenz 
zugunsten der Ehrenbergschen Saure annullieren. 

Kehren wir wieder zu der experimentellen Seite des 
Themas zuriick, so ist hinsichtlich der Biidung der Iso- 
fulminursaure noch zu berichten, daB sie auch aus der 
Metafulminursaure direkt bei der Einwirkung von 
Natriumcarbonat erhalten werden kann. 

Daneben entsteht ein neues Isomeres C 3 H 3 O g N 3 , liber 
das Hefi 1 ) schon kurz berichtet. Man erhalt die tief- 
rote Losung eines Natriumsalzes, aus der die orange- 
gelbe, sehr zersetzliche Saure isoliert werden kann. Die 
schon fruher angenommene Konstitution eines Oxyiso- 
nitroso-isoxazolonimids (V) haben wir durch zwei durch- 
sichtige Keaktionen scharf bewiesen: Durch Ammoniak 
wird die schon oben behandelte [sonitroso-rnalonamidin- 
hydroxamsaure gebildet, verdiinnte Salzsaure spaltet Am- 
moniak ab und lafit die von Wieland und Gmelin 2 ) 
auf ganz anderem Wege gewonnene Isonitrosomalonhydr- 

oxamsaure entstehen. 

V 
NOH 



HN=C- 


-C- 


-C-OH 


1 
0- 




II 
-N 


4/ 

)H 




X NOH 

II 
HOOC— C-C=NOH 

1 
OH 



NOH 

HN=C-C-C- 

I II 

NH 2 NOH 

SchlieBlich haben wir auf dem hier bearbeiteten Ge- 
biet der polymeren Knallsauren auch noch das zweite 



') Dissertation Munchen 1909, S. 134. 
2 ) Diese Annalen 367, 70 (1908). 
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mogliche Isoxazolon l ) (VI) angetroffen. Es wurde unter 
den Produkten der Eeaktion von Ammoniak aufFormyl- 
chloridoxim isoliert und ist wahrscheinlich aus dem Iso- 
nitroso-malonamid-amidoxim durch partielle Verseifung 
unter Ringschliefiung hervorgegangen. 

VI 
NOH 

OC — C C — NH, - NH ° > OC-C-C-NH, . 

I II II I II 

NH, NOH NOH N 

Wir sehen also bei der Einwirkung von Alkalien 
auf Metafulminursaure nicht weniger als vier Isomere 
CgHgOgNg auftreten, namlich die Saure von Nef (Cyan- 
isonitroso-acethydroxamsaure), die Isofulminursaure (Oxy- 
furazancarbonamid) und die beiden Isonitrosoisoxazolone 
(V und VI). 

Mit der Aufklarung der Konstitution der wohl inter- 
essantesten unter den Polymeren der Knallsaure, der 
Isocyaniktiure , wird dieses Gebiet seinen Abschlufl ge- 
f'unden haben. 

Experimenteller Teil. 

Formylchloridoxim vnd Ammoniak. 

Die durch Umsetzung von 24 g Knallsilber mit Salz- 
saure nach Nef dargestellte, nicht getrocknete Ather- 
losung von Formylchloridoxim wird unter guter Kiihlung 
und standigem Schiitteln mit 70 ccm 10 n-Ammoniaks urn- 
gesetzt. Drei Portionen werden vereinigt, im Scheide- 
trichter vom Ather getrennt, und die ammoniakalischen 
Losungen samt dem darin suspendierten gelben Ammonium- 
salz der Nefschen Saure in offener Schale an der Luft 
stehen gelassen. Nach 3 — 5 Tagen, wenn das meiste 
Ammoniak fliichtig gegangen ist, wird die Krystallisation 
(10 g) abgesaugt. Die Mutterlauge, nach den Angaben 
Ehrenbergs weiter behandelt, ergibt keine faBbaren 



>) a. a. 0. S. 83, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1351 (1909). 
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Mengen von Isofulminursaure. In der Hauptsache ge- 
winnt man ein gelbes, wohl nicht einheitliches 01, das 
auch Ehrenberg beschreibt. Auflerdem konnten wir aus 
den schmierigen Reaktionsprodukten, die unter anderem 
auch eine in Wasser auBerst losliche Saure mit tief 
blntroter Eisenchloridreaktion — wohl die von Nef als 
Isofulminursaure angesprochene Verbindung — enthalten. 
das Amido-isonitroso-isoxazolon C 3 H 3 3 N 3 von Wieland 
und Gmelin isolieren. Man engte die Mutterlauge von 
oben im Vakuum auf etwa 1 / 3 ein, machte mit verdiinnter 
Salzsaure mineralsauer und extrahierte dann die Losung 
einige Stunden mit Ather. Das im Exsiccator eingedampfte 
Extrakt liefi beim vorsichtigen Anreiben mit Wasser 
orangerote Krusten zuriick, die im Zersetzungspunkt 
(158°) und in alien Eigenschaften mit einem vorhandenen 
Vergleichspraparat iibereinstimmten. 

Wir kommen nun zur Zerlegung der Krystallisation, 
die aus drei Verbindungen besteht, und zwar aus 

HOC C— C=NH H 2 NOC.C C-NH 2 

li II I II II 

N N NH 2 NOH NOH 

O 

1. Oxyfuraxan-earbonamidin 2. Isonitrosomalonamid-amidoxim 

HO— C-C C=NH 

II II I 

HON NOH NH, 

3. Isonitrosomalon-hydroxamsdureamidin 

1. Das Gemenge wird mit 25 proz. Essigsaure unter 
gutem Zerreiben durchgeknetet, abgesaugt und dann 
noch ein- oder zweimal der gleichen Behandlung unter- 
zogen, bis der Ruckstand fast farblos ist. Er besteht 
im wesentlichen aus der ersten der genannten Sub- 
stanzen und wird zur Reinigung in verdiinnter Salzsaure 
gelost 1 ) und daraus durcta Zusatz von festem Natrium- 
carbonat in schonen breiten Nadeln abgeschieden. Die 



l ) Dabei bleibt ein schwer loslicher Korper zuruck, der mit 
der Isoeyanilsaure verwandt ist. Vgl. die Dissertation von A. Bau-' 
mann, Miinchen 1912. 



FreiesBuch(2013) 



204 Wieland und Baumann, 

Eigenschaften stimmen mit den Angaben von Ehren- 
berg iiberein. 

0,2036 g gaben 0,2119 C0 2 und 0,0538 H 2 0. 

0,1597 g „ 64,4 ccm Stickgas bei 22° und 720 mm Druck. 

Ber. fur C 3 H 4 N 4 2 Gef. 

C 28,12 28,38 

H 3,12 2,96 

N 43,75 44,08 

Die Yerbindung ist, aueh in kochendem Wasser, 

schwer loslich. Am Licht braunt sie sich. In Natron- 

lauge lost sie sich farblos, ebenso in Mineralsauren; 

dieses amphotere Verhalten kommt in der Formel durch 

die Gruppen OH und C=NH zum Ausdruck. Eisen- 

I 
NH 2 

chlorid erzeugt keine Farbung, beim Erwarmen hochstens 

die schwache, die auch der Oxyfurazancarbonsaure eigen 

ist. Auf dem Spatel erhitzt, verkohlt die Substanz, auch 

im Rohrchen ist kein deutlicher Schmelzpunkt zu be- 

merken. Salpetrige Saure ist auch nach langerer Zeit 

ohne Einwirkung. Beim.Kochen mit Barytwasser wird 

die Amidingruppe zu Carboxyl verseift, das abgespaltene 

Ammoniak wurde in n / 10 -Schwefelsaure aufgefangen; 1 g 

Amidin gab 0,265 g NH 3 ab, wahrend sich 0,264 g be- 

rechnen. Das unlosliche, farblose Bariumsalz, das sich 

ausschied, zeigte den Stickstoffgehalt vom oxyfurazan- 

■carbonsauren Barium. 

0,2170 g gaben 19,8 com Stickgas bei 21° und 726 mm Drack. 
Ber. fur C 3 4 N 2 Ba Gef. 

N 10,56 10,12 

8,5 g dieses Salzes wurden mit einem kleinen Uber- 
schuB von Salzsaure zerlegt und im Vakuumexsiccator 
zur Trockne eingedampft. Die in Wasser spielend losliche 
Oxyfurazancarbonsaure wird in absolutem Alkohol auf- 
genommen und krystallisiert daraus beim Abdampfen in 
schneeweifien, eisblumenartigen Krystallen, die sofort 
rein sind. Schmelzp. 175° unter Zersetzung., 
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0,1416 g gaben 0,U5T C0 2 und 0,0224 H 2 0. 

0,0829 g ,, 16,4 ccm Stickgas bei 27° und 721 mm Druck. 

Ber. fur C s H 2 4 N 2 Gef. 

C 27,69 28,06 

H 1,53 1,77 

N 21,35 21,35 

Die Eigenschaften der Saure stimmten vollkommen 
mit den Angaben von Hantzsch und Urbahn 1 ) iiberein. 

2. Isonilroso-malonamid-amidoxim. Neutralisiert man die 
Essigsaureausziige von der obigen Trennung mit der be- 
rechneten Menge Soda, so farbt sich die Losung gelb 
und lafit dann alsbald diese Komponente des Rohprodukts 
in dichten gelben Nadeln auskrystallisieren. Man saugt 
nach 1 / i Stunde ab, weil spater das langsam krystalli- 
sierende farblose Amidin (3) herauskommt. Fiir die Ana- 
lyse reinigt man das Amidoxim durch Losen in der 
notigen Menge verdiinnter Salzsaure; auf Zusatz von 
festem Natrium acetat krystallisiert es vollkommen rein 
wieder aus. Die Substanz zersetzt sich bei 170° ohne 
vorherige Veranderung. Sie ist unloslich in organischen 
Losungsmitteln, sehr schwer in Wasser; aus siedendem 
Wasser laBt sie sich auskrystallisieren, jedoch nur unter 
groBen Verlusten; dabei werden Blausaure und Ammoniak 
abgespalten. Das Amidoxim ist auffallenderweise tief 
schwefelgelb. Seine Losungen in Sauren sind farblos 
die in Alkalien goldgelb. Gegen Eeagenspapier zeigt es 
neutrale Reaktion. Mit Eisenchlorid tritt eine tief braun- 
rote, an der Einfallstelle kirschrote Farbung auf, die 
gegen Salzsaure bestandig ist. Silbernitrat gibt ein 
gelbes Silbersalz, das in Ammoniak leicht loslich ist. 
Beim Erwarmen auf dem Wasserbad wird metallisches 
Silber abgeschieden. Die Ausbeute an Amidoxim be- 
tragt 5 — 6 g. 

0,2314 g gaben 0,2054 C0 2 und 0,0852 H 2 0. 

0,1413 g „ 0,1291 C0 2 „ 0,0545 H 2 0. 

0,1658 g „ 58,4 ccm Stiekgas bei 17° und 717 mm Druck. 

0,2383 g „ 83,0 ccm „ „ 24° „ 721 mm „ 

'J Ber. d. d. chem. Ges. 28, 765 (1895). 
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Ber. fur C 3 H 6 3 N 4 G-ef. 

C 24,66 24,21 24,92 

H 4,11 4,11 4,31 

N 38,35 39,01 37,98 

Zum Abbau wurde die Eeaktion mit salpetriger 
Saure benutzt. 2 g werden in 12 ccm 15prozentiger 
Salzsaure gelost und bei starker Kiihlung mit gesattigter 
Natriumnitritlosung, die man tropfenweise zugibt, in 
Reaktion gebracht. Jeder Tropfen erzeugt eine orange- 
rote Farbung, die unter Gasentwicklung alsbald ver- 
schwindet. Die Reaktion ist zu Ende, wenn Jodkalium- 
Starkepapier dauernd geblaut wird. Das bei der Reaktion 
auftretende Gas wurde in C0 2 -Atmosphare iiber Kalilauge 
aufgefangen und als Stickoxydul erkannt. Aus der Losung 
scheidet sich bald ein farbloser Korper in schonen Nadeln 
ab (0,7 g). Er laBt sich aus heifiem Wasser umkrystalli- 
sieren, gibt mit Eisenchlorid eine braune Farbung, mit 
Ferrosulfat-Natriumacetat dagegen keine Farbreaktion. 
Die im Vakuum verwitternden Nadeln schmelzen unter 
Zersetzung bei 215°. 

0,1056 g gaben 0,1070 C0 2 und 0,0382 H 2 0. 

0,1649 g „ 0,1661 CO., „ 0,0548 H 2 0. 

0,1564 g „ 0,1591 C0 2 „ 0,0531 H a O. 

0,2366 g „ 69,8 ccm Stickgas bei 18° und 713 mm Druck. 
Ber. fur C s H 6 3 N 3 Gcf. 

C 27,48 27,64 27,47 27,74 

H 3,71 4,04 3,71 3,79 

N 32,06 32,38 

Vir fassen die Verbindung, wie oben erortert, als 
Isomeres des Isonitrosomalonamids, 

H 2 NOC— Cx-CONH 2 

i>0 

auf. Sie hat groBe Ahnlichkeit mit einem Einwirkungs- 
produkt von salpetriger Saure auf Malonamid, das Annie 
Whiteley 1 ) beschreibt. Die Verfasserin betrachtet die 



l ) Chem, Soc. 77, 1013 (1900). 
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von ihr dargestellte Verbindung auf Grand einer Stick- 
stoffbestimmung als Pseudonitrol; darauf stimmen aber 
ihre Eigenschaften in keiner Weise. Zu erwahnen 
ist noch von unserer Verbindung, dafl sie sich in 
Natronlauge, nicht aber in Barytwasser, mit gelber 
Farbe lost. 

Abbau mit Baryt. 3 g der Verbindung wurden mit 
250 ccm kaltgesattigten Barytwassers bis zum Aufhoren 
der Ammoniakentwicklung gekocht, die Salzfallung (5,9 g) 
loste man in 25 ccm 2n-Salzsaure (C0 2 -Entwicklung von 
mitgebildetem Carbonat) und dampfte wie oben zur 
Trockne. Nach Abtrennung der organischen Sauren vom 
Bariumchlorid durch Aufnahme in absolutem Alkohol 
wurde der organische Riickstand (2 g) durch Extraktion 
mit Ather in Isonitrosomalonsaure (atherloslich) und Iso- 
nitrosomalonamidsaure, beide zu etwa gleichen Gewichts- 
teilen, geschieden. Die erste Saure, die nach dem Ver- 
dunsten des Athers schon fast rein hinterblieb, wurde 
unter starken Verlusten aus Ather-Benzol umkrystalli- 
siert. Zersetzungsp. 131°. 

0,1158 g gaben 11,4 ccm Stickgas bei 17° und 724 mm Druck. 
Ber. fur C 9 H 3 6 N Gef. 

N 10,52 11,04 

Der sehr ausfiihrliche Vergleich der Saure mit den 
vorliegenden Literaturangaben bestatigte die Identitat 
mit Isonitrosomalonsaure (vgl. die Dissertation von 
A. Baumann). Zum Uberflufl wurde eine Probe durch 
Kochen mit Phenylhydrazin in saurer Losung unter C0 2 - 
und NH 2 OH-Abspaltung in das Phenylhydrazon der Gly- 
oxylsaure verwandelt. (Schmelzpunkt nach dem Um- 
krystallisieren aus Wasser bei 141°.) 

Die vom Ather ungelost zuriickbleibende Isonitroso- 
malonamidsaure wird durch Krystallisation aus Alkohol- 
Benzol analysenrein erhalten. Schmelzp. 137° unter Zer- 
setzung. 

0,1603 g gaben 0,1599 C0 2 und 0,0458 H 2 0, 
0,1221 g „ 22,5 ccm Stickgas bei 16° und 726 mm Druck. 
Annalen der Chemie 398. Band. 14 
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Ber. fur C 3 H 4 4 N 2 


Gef. 


c 


27,27 


27,20 


H 


3,03 


3,19 


N 


21,21 


20,80 



Die Saure ist leicht loslich in Wasser; ihre Losung 
reagiert auf Kongopapier stark sauer. Mit Eisenchlorid 
gibt sie eine schwach rotbraune Farbung. Das Silber- 
salz ist farblos und in Ammoniak leicht loslich; diese 
Losung braunt sich beim Kochen. Mit Salzsaure wird in 
der Hitze Blausaure abgespalten, mit Kalilauge Ammoniak. 

3. Isonitroso-malonhydroxamsaure-amidin, 
HOC C C=NH 

II II I 

NOH NOH NH 2 

Bei der Eeaktion zwischen Formylchloridoxim und 

Ammoniak ist die Ausbeute an dieser Verbindung gering. 

Besser und ausgiebiger erhalt man sie aus der Cyan- 

isonitroso-acethydroxamsaure mit einem Uberschufi von 

waflrigem Ammoniak. Man laBt die Mischung ungeachtet 

des ausgeschiedenen Salzes an der Luft fast vollig ein- 

dunsten und trennt dann das Amidin von dem gleich- 

zeitig in etwa der gleichen Menge entstehenden Amid- 

oxim durch fraktionierte Krystallisation, indem man 

das Gemisch in verdiinnter Salzsaure lost und durch 

Zugabe von festem Natriumacetat die Salzsaure ab- 

stumpft. Das Amidoxim fallt alsbald als fester Krystall- 

brei aus und wird bald abgesaugt, worauf man durch 

Reiben die Krystallisation des Amidins herbeifiihrt. Fur 

die Analyse wird die farblose, in schonen Nadelchen 

krystallisierende Verbindung nochmals auf gleiche Weise 

gereinigt. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 177°. Sie 

ist mit dem Amidoxim isomer. 

0,1434 g gaben 0,1306 C0 2 und 0,0544 H 2 0. 

0,1077 g „ 37,4 com Stickgas bei 19° und 717 mm Druck. 

0,2008 g „ 68,9 com „ „ 20° „ 723 mm „ 

Ber. fur C 3 H 6 8 N 4 Gef. 

C 24,66 24,84 

H 4,11 .4,24 

N 38,35 38,30 38,03 
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Das Amidin ist in Wasser noch etwas schwerer 

loslich als das Amidoxim, und zwar mit gelber Farbe. 

Von Mineralsaure und starker Essigsaure wird es farb- 

los gelost, von Alkalien unter Goldgelbfarbung. Mit 

Eisenchlorid entsteht in geniigender Verdiinnung eine 

prachtvoll blauviolette Farbung, die beim Stehen ihren 

Ton nach olivgriin hin andert. Das Silbersalz ist intensiv 

gelb. Ammoniakalische Silberlosung wird erst bei langerem 

Stehen im siedenden Wasserbad reduziert. Mit salpetriger 

Saure reagiert das Amidin unter den beim Amidoxim 

angegebenen Bedingungen, aber viel langsamer als. dieses. 

Es fallt nach und nach ein farbloses Pulver aus, das 

sich unter dem Mikroskop zu farblosen Nadelchen auf- 

losen laflt. GemaB ihrer Konstitution als Isonitroso- 

malonsaureamidin, 

HOOC— C-C=NH 

II I 
HON NH 2 

gibt die Verbindung keine Eisenchloridreaktion, dagegen 

mit Eisen vitriol und Natriumacetat eine tief violette 

Farbung, die der des Isonitrosomalonamids auUerordent- 

lich ahnelt. Die Saure lost sich in Alkalien und Baryt- 

wasser mit gelber Farbe, sie ist auch in mafiig starker 

Salzsaure farblos loslich. Die Loslichkeit in Wasser ist 

dagegen auBerst gering. Zersetzungspunkt bei 283° nach 

vorheriger Schwarzung., 

0,1887 g gaben 0,1883 CO, und 0,0618 H 2 0. 

0,U47 g „ 40,4 ccm Stickgas bei 19° und 728 mm Druck. 
Ber. fur C 3 H 5 3 N 3 Gef. 

C 27,48 27,22 

H 3,71 3,66 

N 32,06 31,37 

Isofulminurs'dure (Oxyfurazancarbonamid), 
HO— Cn nC -CO . NH 2 



o 
Um die Saure praparativ darzustellen, geht man am 
besten von dem Gemisch der festen Einwirkungsprodukte 

14* 

FreiesBuch(2013) 



210 Wieland unci Baumann, 

von Ammoniak auf Formylchloridoxini aus. Man erhitzt 
3 Stunden lang mit der lOfachen Menge Ammoniak am 
RiickfluBkuhler auf dem siedenden Wasserbad und engt 
dann die rotbraune Losung ein, wobei das Ammonsalz 
auskrystallisiert. Aus Wasser umkrystallisiert gab es 
bei der Analyse folgende Werte: 

0,1292 g gaben 0,1181 C0 2 und 0,0466 H 2 0. 

0,1445 g „ 49,6 com Stiekgas bei 15° und 702 mm Druck. 

Ber. fur C,H s O s N3-NH 3 Gef. 

C 24,66 24,93 

H 4,11 4,03 

N 38,35 37,58 

Zur Gewinnung der freien Saure wird die konz. 
Losung des Salzes mitSalzsaure versetzt undeingedampft. 
Dabei krystallisiert die freie Saure in breiten Nadeln aus. 
Sie kann leicht aus wenig heifiem Wasser umkrystalli- 
siert werden. Schmelzp. 202° unter Zersetzung. Wir 
haben uns iiberzeugt, daB sowohl das Oxyfurazanamidin, 
wie das neue Amidoxim mit Ammoniak, ersteres nach 
3 Stunden, letzteres nach ] / 2 Stunde, in Isofulminursaure 
iibergehen. Verarbeitet man die gesamten Einwirkungs- 
produkte direkt ohne Isolierung der festen Substanzen, 
so ist es sehr schwer, die Isofulminursaure in ordent- 
licher Ausbeute zu erhalten, da sie ihre Loslichkeit unter 
dem Einflufi von Beimengungen auBerordentlich erhoht. 
Nach der angegebenen Methode- erhalt man etwa 1,5 g 
sehr reine Isofulminursaure. 

0,1628 g gaben 0,1672 CO, und 0,0350 H,0. 

0,1352 g „ 39,0 com Stiekgas bei 17° u. 723 mm Druck. 

Ber. fiir C a H 3 3 N 3 Gef. 

C 27,91 28,01 

H 2,32 2,40 

N 32,56 32,34 

Die Loslichkeit der Isofulminursaure ist wesentlich 
geringer in Wasser und Alkohol, als man den Angaben 
von Ehrenberg entnehmen konnte. Aufler den Schmelz- 
punktsangaben — nach E. soil die Saure verkohlen — 
fanden wir Ubereinstimmung. Wir wollen im folgenden 
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die Isofulminursaure schaff charakterisieren. Mit Silber- 
nitrat: schneeweiBes Silbersalz, das in heiBem Wasser 
merklich loslich ist; bei langsamem Erkalten krystalli- 
siert es in feinen Nadeln, die, unter dem Mikroskop be- 
trachtet, meist frei liegen. Ammoniakalische Silberlosung 
wird nicht reduziert. Eisenchlorid gibt keine Farbung, 
Sublimat, Kupferacetat, Bleiacetat geben keine Nieder- 
schlage. Kongopapier wird geblaut, Carbonate werden 
unter C0 2 -Entwicklung zersetzt. Die Saure ist loslich 
in Alkohol, Aceton und ziemlich betrachtlich auch in 
Ather. Sie kann auch so von anorganischen Beimengungen 
befreit werden. Das schon von Ehrenberg beschriebene 
Bariumsalz ist in Wasser ziemlich leicht loslich; es 
krystallisiert in verzerrten Bhomboedern, vom Aussehen 
von Wetzsteinen, die aus konz. Losungen langsam heraus- 
kommen. 

Beim Kochen der Isofulminursaure mit Barytwasser 
bis zum Aufhoren der Ammoniakentwicklung wurde wie 
oben oxyfurazancarbonsaures Barium erhalten. Die Saure, 
auf die beschriebene Art isoliert, zersetzte sich bei 174° 
(Mischprobe 175°). 

Man kann die Isofulminursaure auch direkt aus 
Metafulminursaure und Ammoniak, auch ohne NH 3 , mit 
Natriumcarbonat (1 Mol.) erhalten, wenn man mit einem 
kleinen UberschuB einige Minuten auf dem Wasserbade er- 
warmt und die Losung dann wie oben aufarbeitet. Weiter 
entsteht sie bei der Selbstzersetzung der Metafulminur- 
saure im geschlossenen Gefafi. Unter Blausaureentwick- 
lung verfliissigt sich die Substanz zu einem Brei, der 
nach 3 Monaten (im Winter) wieder fest wird. Man 
kann aus der zersetzten Substanz leicht die Isofulminur- 
saure vom Schmelzp. 202° mit alien Eigenschaften iso- 
lieren. Damit fallt die Verschiedenheit zwischen a- und 
/3-Isofulminursaure, von denen Scholvien die zweite 
unter den nachgepruften Bedingungen erhalten haben 
will 1 ) (Schmelzpunkt nach Scholvien 196°). 

') Journ. f. prakt. Ohem. 32, 474' (1885). 
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l-Oxy-2-isonitroso-isoxazolonimid, 

NOH 

I! 

HO— C— C— C=NH 

II I 

N — — 

Dieses neue Polymere C 3 H 3 3 N s stellt man dar, in- 

dem man je 2 g Metafulminursaure mit 20 ccm n-Soda- 

losung im Wasserbad auf 60 — 70° erhitzt, bis die Losung 

dunkelrot geworden ist (2 — 3 Minuten). Dann wird in 

Eis gekiihlt und mit einem kleinen Uberschufl von 

Salzsaure angesauert. Beim Reiben, haufig auch von 

selbst, fallt das Isoxazolonderivat als orangegelbes, 

krystallinisches Pulver aus. Es ist nicht moglich, die 

zersetzliche Substanz durch Umkrystallisieren oder Um- 

fallen zu reinigen; niir einmal haben wir direkt ein 

vollig reines Praparat erhalten, das sieh bei 143° zer- 

setzte (Analyse I). Je kiirzer man erhitzt, um so reiner, 

aber auch um so sparlieher in der Ausbeute ist das 

Praparat. 

I. 0,1235 g gaben 0,1267 C0 2 und 0,0267 H 2 0. 

0,1031 g „ 29,0 ccm Stickgas bei 19° u. 728,5 mm Druck. 

Ber. fur C 3 H s 3 N 8 Gef. 

C 27,91 27,98 

H 2,32 2,41 

N 32,56 31,50 

Sechs bis acht weitere Analysen haben den gleichen 
Stickstoffwert ergeben. 

Schwer loslich in alien Losungsmitteln, auch in 
Wasser. In der Hitze erleidet es Zersetzung. Die 
Losung in Alkalien ist tiefrot, aber — in fixen — nicht 
haltbar. Auf dem Spatel in die Flamme gebracht, ver- 
pufft die Verbindung, mit Eisenchlorid gibt sie keine 
Farbung, mit Silbernitrat ein tiefrotes flockiges Salz. 
Die tiefgriine Mutterlauge von der Darstellung enthalt 
aufier Isofulminursaure und — bei kurzem Erhitzen — 
NefscherSaure eine eigentiimlich phosphorartig riechende 
Substanz, deren Isolierung uns nicht gegliickt ist. ■■ - 
Lafit man die rote ammoniakalische Losung des neuen 
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Isoxazolonderivates kurze Zeit stehen, so tritt bald reich- 
liche Krystallisation ein. Prachtige orangegelbe Krystall- 
drusen, die beim Liegen an der Luft farblos werden. 
Es ist das Ammoniumsalz des Isonitroso-malonhydroxam- 
saureamidins, das unter Ammoniakverlust in die freie 
Saure iibergeht. 

Beim Stehen mit verdiinnter Salzsaure geht das 
Isoxazolonimid nach einigen Stunden farblos in Losung. 
Dampft man im Vakuum ein, so bleibt nach volligem 
Trocknen eine schmierige Masse, aus der die organische 
Saure, die lsonitroso-malonhydroxamsaure 

HON=G C— COOH 

I II 
OH NOH 

mit Aceton oder absolutem Alkohol extrahiert werden 

kann. Zuriick bleibt Salmiak. Die aufiert schwer zu 

krystallisierende Saure l ) haben wir zum Teil in Krystallen 

erhalten, jedoch nicht so, daB sie durch den Schmelz- 

punkt hatte agnosziert werden konnen. Wir haben daher, 

nachdem wir alle Eigenschaften iibereinstimmend ge- 

funden hatten, das von Wieland und Gmelin angegebene 

Bariumsalz durch direkte Fallung dargestellt. Vom Koh- 

produkt gaben 0,3990 g — nach langerem Trocknen im 

Vakuum — 0,3224 BaS0 4 . 

Ber. fur C 3 H,O s N 2 Ba Gef. 

Ba 48,75 47,56 



') Diese Annalen 367, 70 (1909). 



(Geschlosaen am 18. September 1912.) 
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Zur Konstitution des Blutfarbstoffs; 

von 0. Piloty und Josef Stock. 
(Vierte Mitteilung: Uber das Hamopyrrol.) 

[Au-s dem chemisehen Laboratorium der kgl. Akademie der Wiasen- 
schaften zu Munchen.] 

(Eingelaufen am 12. August 1912.) 



Das von Nencki und Zaleski 1 ) entdeckte Hamo- 
pyrrol wurde von ' diesen Forschern zuerst aus dem 
Blutfarbstoff und etwas spater von Nencki und March- 
lewski 2 ) auch aus Chlorophyllderivaten dargestellt. Hier- 
mit wurde das Hamopyrrol zum Beweis fiir den merk- 
wlirdigen und engen Zusammenhang, der zwischen Blut- 
und Blattfarbstoff besteht. Nach dem fruhzeitigen Tode 
Nenckis ist das Hamopyrrol sehr haufig Gegenstand der 
Untersuchung geworden, zunachst namentlich durch 
Marchlewski und W. Kiister. 

In einer Untersuchung iiber den Blutfarbstoff hat 
der eine 3 ) von uns spater sich ebenfalls mit dem Hamo- 
pyrrol zu beschaftigen gehabt. Vor dieser letzteren 
Untersuchung war das Hamopyrrol nur als ein mit 
Dampf destillierbares 01 und als Atherriickstand nach 
der Extraktion des Dampfdestillates bekannt und be- 
schrieben. Dies war die von Nencki und seinen Schiilern 
als Hamopyrrol bezeichnete Materie. Seine empirische 
Zusammensetzung C 8 H 13 N wurde von den Entdeckern 
und alien spateren Autoren bis zu der letztgenannten 
Publikation aus dem krystallisierten Pikrat und der 
amorphen Quecksilberverbindurtg geschlossen. Das destil- 
lierte 01 wurde zuerst von dem einen von uns analysiert. 

Die Untersuchung des einen von uns lehrte, dafi 
aus dem Nenckischen Hamopyrrol neben einem reich- 



") Ber. d. d. chem. Ges. 34, 997 (1901). 
'-) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1687 (1901)- 
3 ) Diese Annalen 366, 237 (1908). 
Annalen der Cbemie 392. Band. 15 
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lichen harzigen Eiickstand ein farbloses inneihalb weniger 
Grade siedendes 01 herausfraktioiiiert werden konnte, 
welches das gleiche Pikrat vom Schmelzp. 108.5° lieferte, 
das schon von Xencki beobachtet, beschrieben und 
analysiert worden war. Dieses innerhalb weoiger Grade 
siedende 01 wurde von da ab von uns als reines Hamo- 
pyrrol betrachtet und bezeichnet und war der Gegenstand 
der spateren Untersuchung durch Piloty und Quit- 
ma nn 1 ). Diese letztere Untersuchung ergab zum ersten- 
mal, dafl das „reine Hamopyrrol" ein Gemisch von 
mehreren Substanzen ist. Die Autoren suchten durch 
sorgfaltige fraktionierte Destination hinter die Zusammen- 
setzung dieses Gemisches zu kommen. Sie fanden — und 
wie wir heute wissen, konnten sie bei den immerhin 
noch sparlichen zur Verfiigung stehenden Mengen auf 
diesem Wege nichts anderes linden — , dafi zwar die 
letzten Fraktionen fest wurden, aber alle Fraktionen 
bei der Analyse nahe auf die Formel C 8 H 13 N stimmende 
Werte 2 ) gaben und auch alle Fraktionen dasselbe Pikrat 
vom Schmelzp. 108 — 109° lieferten. Die Autoren hielten 
sich daher fur berechtigt zu der Annahme, dafi in dem 
festwerdenden Anteil der reinste Reprasentant des Hamo- 
pyrrols zu sehen sei. Als zweite Komponente des Ge- 
misches fandenPiloty undQuitmann ein stark basisches 
01, das sie rich tig als Pyrrolin ansprachen, und diese 
Anschauung suchten sie zu erha-rten dadurch, dafi sie 
dasselbe aus Hamatoporphyrin durch Jodwasserstoff 
unter Druck darstellten unci seine Zusammensetzung zu 
C 8 H 16 N in Form eines Pikrates vom Schmelzp. 143—145° 
durch die Analyse ermittelten. Dargestellt wnrde das 
„reine Hamopyrrol" aus dem Hamatoporphyrin durch 



») Ber. d. d. ohem. Ges. 42, 4693 (1909). 

2 ) Der Unterschied der analytischen Werte zwischen C 3 H 13 N 
einer- und CjH u N oder C 9 H 16 N andererseits ist so gering, daB das 
gute Ubereinstimmen der Analysen solcher Gemis>;he nichts Auf- 
fallendes ist. Zumal in alien hier in Betracht kommenden Ge- 
misehen C 8 H 1S N vorherrscht. 
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Reduktion mit Zinn und Salzsaure. Da vor ihnen 
niemand dieses „reine Hamopyrrol" in Handen gehabt 
hatte, so konnten die Autoren sich wohl als diejenigen 
ansehen, welche dieses „reine Hamopyrrol" durch ihre 
Methode der Darstellung und Isolierung zuganglich ge- 
macht haben. 

Bevor der eine von uns geniigend grofie Mengen 
und Mittel zur Verfiigung hatte, welche die genaue und 
exakte Untersuchung der Frage erforderte, ob die oben 
geschilderten Feststellungen vollstandig abschlieBenden 
Charakter hatten, erschien eine Arbeit von Willstatter 
und Asahina 1 ) iiber das Hamopyrrol, welche das iiber- 
raschende und neue Ergebnis brachte, daB der bis dahin 
als einheitlich angesehene Teil des Hamopyrrols, C 8 H 13 N, 
ein Gemisch aus mehreren Pyrrolhomologen darstelle. 
Die Autoren fanden im Hamopyrrolgemisch, wie sie das 
Hamopyrrol nannten, drei Komponenten, das sog. Hamo- 
pyrrol, C 8 H 13 N, das sog. Isohamopyrrol, C 8 H 13 N, und das 
sog. Phyllopyrrol, C 9 H 15 N, und zwar durch Anwendung 
eines ziemlich intensiven Fraktionierens mit Pikrinsaure. 
Fiir das Phyllopyrrol stellten Willstatter und Asahina 
(a. a. 0.) die Konstitutionsformel 

I 
CH S — C C — CH 2 . GH 3 

" Jl 
CH 3 — G C— CH 3 

NH 

auf, welche spater von H. Fischer und Bartholomaus 2 ) 
durch Synthese experimentell begriindet wurde. Das 
Hamopyrrol und Isohamopyrrol sollten sich nach den 
Autoren nur durch die Stellung des Methyls am «-Kohlen- 
stoffatom unterscheiden. 

Die Arbeit Willstatters und Asahinas hat die 
Fortfuhrung unserer Untersuchung iiber das Hamopyrrol 
nicht uberfliissig gemacht, wie uns ein Versuch, die 



') Diese Annalen 385, 199 (1911). 

% ) Ber. d. d. chem. Ges. 45, 466 (1912). 

15* 
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Trennung des Hamopyrrols genau nach dem Verfahren 
der beiden Autoren durchzufiihren, belehrte. Wir konnten 
zwar die positiven Feststellungen , welche sicb auf das 
sog. Isohamopyrrol und das sog. Phyllopyrrol beziehen, 
bestatigen. Wir konnten auch bestatigen, dalii ein dem 
Isohamopyrrol scheinbar isomeres Hamopyrrol auftritt, 
dessen Pikrat-Schmelzpunkt konstant bei 109 bzw. 112° 
gefunden wurde. Wir konnten aber ferner finden, da8 
die Feststellungen Willstatters und Asahinas eben- 
falls, wie unsere friiheren, keinen abschliefienden Charakter 
haben; denn wir fanden aufier den genannten Spalt- 
stiicken noch drei weitere Komponenten des Hamopyrrols, 
namlich ein drittes Isomeres C 8 H 13 N, ein Pyrrol C 7 H U N 
und ein bis-Pyrrol C, 6 H 26 N 2 . 

Da wir nun keineswegs glauben, dafl durch unsere 
Feststellungen die endgiiltige Zusammensetzung des Hamo- 
pyrrols ermittelt sei, so scheint es uns zweckmaBig, daB 
die Nomenklatw angesichts der Kompliziertheit des Ge- 
misches und etwa noch zu erwartender Gemischteile einer 
vorlaufigen Regelung unterzogen wird. Wir schlagen 
deshalb vor, fur das ganze Gemisch den eingeburgerten 
Namen Hamopyrrol beizubehalten und jede einzelne Kom- 
ponente durch einen an das Wort Hamopyrrol an- 
gehangten Buchstaben zu bezeichnen, und zwar in der 
Eeihe des Alphabets. Wir nennen daher im folgenden, 
unter Auslassung des Hamopyrrols von Willstatter 
und Asahina, das Homologe C 7 H U N = Hamopyrrol a, 
das Isohamopyrrol = Hamopyrrol b, das sog. dritte Iso- 
mere C 8 H ig N = Hamopyrrol c, das Phyllopyrrol = Hamo- 
pyrrol d und das dem bis-Pyrrol C 16 H 26 N 2 zugrunde 
liegende Pyrrol C 8 H 13 N = Hamopyrrol e. Eine Namens- 
regelung ist um so notwendiger, als der Name Hamo- 
pyrrol in der Literatur bereits fiir vier verschiedene 
Substanzen gebraucht wird. Fiir weitere aufzufindende 
Komponenten wurde dann einfach mit f, g, h usw. im 
Alphabet fortzufahren sein. Fiir die einzelnen bisher 
bekannt gewordenen Komponenten haben wir die Eeihen- 
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folge der Buchstaben in der obigen Weise, den un- 
gefahren Siedepunkten folgend, gewahlt, nur um durch 
die Siedepunkte dem Gedachtnis eine Stiitze zu geben. 

Wtinschenswert erschiene es uns, eine ahnliche 
Nomenklatur bei den entsprechenden Derivaten des 
Chlorophylls einzufiihren unter Zugrundelegung des Na- 
inens Phyllopyrrol fiir das dort entsprechende Gemisch. 

Die Ham opyrrolf rage trat nun dadurch in ein neues 
Stadium, daB Knorr und Hess 1 ) durch Synthese aus 
«,/9'-Dimethyl-/?-acetylpyrrol ein Hamopyrrol darstellten, 
das unzweifelhaft die Konstitution 

CH 8 . C C — CH 2 . CH 3 

II II 

HC C— CH 3 

NH 
besitzt. Dieses synthetische Hamopyrrol ist mit keinem 
der bis dahin bekannten Komponenten des Hamopyrrols 
identisch. Siedepunkt der Verbindung, Schmelzpunkt 
des Pikrats und Oxims zeigen aber, dafi das synthetische 
Produkt indentisch ist mit unserem Hamopyrrol c. Mit 
Berucksichtigung der Arbeit von Willstatter und 
Asahina war die Hamopyrrolfrage also nunmehr dahin 
zu prazisieren: es scheinen drei Isoinere Hamopyrrole zu 
existieren, welche alle drei die /3-Stellung durch Methyl, 
die /S'-Stellung durch Athyl und eine «-Stellung durch 
Methyl besetzt haben, und wie ist diese Isomerie zu er- 
klaren? Die „Losung der Hamopyrrolfrage" hangt also 
davon ab, ob man nachweisen kann, daB drei Isomere 
nicht existieren oder worauf die Isomerie beruht. Wir 
konnten nun ziemlich scharf nachweisen, daB das Hamo- 
pyrrol von Willstatter und Asahina nicht existiert, 
indem wir dasselbe in Hamopyrrol b und Hamopyrrol c 
auflosten. Uber eventuelle weitere Komponenten des Will - 
statterschen Hamopyrrols siehe experimentellen Teil. 
Wir haben schon seit Anfang Juni das Hamopyrrol c 
in Handen und haben seine Identitat mit dem synthe- 

l ) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2758 (1911). 
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tischen Produkt von Knorr und Hess (a. a. 0.) nach- 
gewiesen. Wir sahen uns durch diesen wichtigen Befund 
nicht veranlafit, den ruhigen Gang unserer Untersuchung 
zu unterbrechen, auch nicht dnrch die am 6. Juli dieses 
Jahres erschienene Hitteilung von H. Fischer und 
Bartholomaus 1 ) ,.die Losung der Hamopyrrolfrage". 
Unter diesem Titel teilen die Autoren mit, dafi sie 
aus einem Hamopyrrolpikrat-Gemisch eine kleine Quantitat 
eines Pikrates vom Schmelzp. 137° erhalten haben, das 
sie mit dem Knorrschen Pikrat identifizieren konnten. 
Wir erblicken die Losung der Hamopyrrolfrage in dem 
Nachweis, dafi drei Isomere der geschilderten Art nicht 
existieren. Diesen Nachweis sind die Autoren aber 
schuldig geblieben und er war um so notwendiger, als 
theoretisch drei solche Isomere sehr wohl denkbar sind. 

Was die im Hamopyrrol vorhandenen Quantitaten 
an einzelnen Komponenten anbetrifft, kommen wir, wie 
der experimentelle Teil zeigen wird, zu wesentlich anderen 
Eesultaten als Fischer und Bartholomaus. Ubrigens 
mochten wir vorlaufig, wie die Sachen jetzt stehen, davor 
warnen, aus den Quantitaten Schliisse auf die Konstitution 
des Blutfarbstoffs zu ziehen. 

Wenn Fischer und Bartholomaus ihre Losung 
der Hamopyrrolfrage gar so aufgefaBt wissen wollen 
(a. a. 0. S. 1981), dafi im Hamopyrrol „in nennenswerter 
Menge kein weiteres fliichtiges Pyrrol mehr vorhanden" 
sei als die drei von ihnen genannten Komponenten, so 
brauchen wir nur auf das Ergebnis unserer vorliegenden 
Untersuchung hinzuweisen, welches diesen Satz widerlegt. 

Konstitution der R'dmopyrrole. 

II III 
CH 3 -C C— CH,.CH 3 CH 3 — C C— CH 2 .CB S 



Hi 



I! II II 

CH CH 3 — C GH 



NH NH 

Hamopyrrol a Hamopyrrol b 



') Ber. d. d. chem. Ges. 45, 1979 (1912). 
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ii 

C— CH, 



CH 3 — C 



-C-CH 2 .CH 3 

il 

C— CH, 



NH 

Hamopyri-ol c 

Via 

CH 3 — C CH 

II II ? 

CH 3 -C UH 

N 

I 

CH 2 • CHg 

Hamopyrrol e 
(in der hypothetischen 
monomolekularen Form) 



CH 3 — C- 

II 
CH,— C 



NH 

Hamopyrrol d 
(Phyllopyrrol) 

VI b 
H H 

-C C- 

I I 

C — c 



-C-CH, 

II 
C-CH, 



N H H N 

I I 

CH.CH 3 CH 2 .CH 3 

Hamopyrrol e 
(in der bis-Form) 



Hamopyrrol a. Dasselbe hat die Zusammensetzung 
C 7 H n N und ist der erste bekannte Vertreter der Klasse 
der /?,/?'-substituierten Pyrrole und liefert kein krystalli- 
siertes Pikrat, dagegen ein krystallisiertes Oxim vom 
Schmelzp. 197 — 198°. Bei der Oxydation mit Chrom- 
saure geht es in Methylathylmaleinimid iiber. Daher 
besitzt das Hamopyrrol a die durch Formel II aus- 
gedriickte Konstitution. 

Hamopyrrol c ist identisch mit dem nach der Knorr- 
schen Synthese erhaltlichen «,/?'-Dimethyl-/?-athylpyrrol 
und besitzt demnach die Konstitution wie Formel IV. 

Hamopyrrol b (Isohamopyrrol von Willstatter und 
Asahina) ist isomer mit dem vorhergehenden Hamo- 
pyrrol c und unterscheidet sich von diesem nur durch 
die a-standigen Methyle, weil beide Pyrrole Methyl- 
athylmaleinimid liefern und zwei verschiedene Oxime 
daraus entstehen. Wenn man sterische Isomerien beiseite 
lafit, so kann dem Hamopyrrol b nur die durch Formel III 
ausgednickte Konstitution zukommen. 

Wir konnen uns die durch Willstatter und 
Asahina (a. a. 0. S. 189 — 191) in den Satzen „Uber die 
Natur der Seitenketten im Hamopyrrol haben die Unter- 
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suchungen von W.'Kiister Aufschlufl gegeben usw." und 
„den Konstitutionsbeweis von Kiister vervollst&ndigt 
Piloty . . ." gegebene Gruppierung der historischen Tat- 
sachen nicht zu eigen machen. Ohne eine langwierige 
Prioritatsfrage daraus machen zu wollen, zitieren wir 
aus der Abhandlung von Piloty und Quitmann 1 ) folgen- 
den Absatz wortlich: 

,,Die Entdeckung, daB das Hamopyrrol bei der Oxy- 
dation mit Chromsaure und Eisessig Methylathylmalein- 
imid gibt, hat Kiister (a. a. 0.) zwar veranlaBt, die Mog- 
lichkeit ins Auge zu fassen, dafi das Hamopyrrol ein Di- 
methylathylpyrrol sei, doch betrachtete er sie mit Kecht 
nicht als eineri Beweis fiir diese Anschauung; denn man 
hatte einer solchen Schlufifolgerung entgegenhalten 
konnen, da6 das Methylathylmaleinimid seine Entstehung 
einem Pyrrolderivat C 7 H U N verdanke, welches im Htimo- 
pyrrolgemisch enthalten sei. Nach seinen Untersuchungen 
iiber das Hamopyrrol nahm Kiister selbst ein solches 
Derivat in dem letzteren an." 

Die Richtigkeit dieses Satzes gilt auch heute noch 
iind die Kiister-Pilotysche Beweisfiihrung iiber die 
Natur und Stellung der Seitenketten im Hamopyrrol 
steht oder f allt mit dem Beweis der Ab- oder Anwesen- 
heit eines Pyrrols C,H n JSf im Hamopyrrol, das Ver- 
anlassung geben konnte zur Bildung von Methylalhyl- 
maleinimid. Da nun durch die vorliegende Arbeit aber 
die Anwesenheit eines Pyrrols C 7 H U N, welches bei der 
Oxydation Methylathylmaleinimid liefert, bewiesen worden 
ist, so fallt das Verdienst, zum erstenmal gezeigt zu 
haben, da6 ein zweifellos einheitliches Pyrrol C 8 H 13 N 
wenigstens zum Teil die Muttersubstanz fiir Methyl- 
athylmaleinimid aus Hamin sein kann, der Arbeit von 
Willstatter und Asahina zu. Da die Autoren diesen 
Sachverhalt nicht ausgesprochen haben, so wollten wir 
ihre historischen Ausfuhrungen dahin erganzen. 



») Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4695 (1909). 
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Hamopyrrol d (Phyllopyrrol). Der Konstitution dieses 
Hamopyrrols wird die Formel I und V gerecht. 

Hamopyrrol e. Wir haben auBer dem bisher noch 
nicht im Hamopyrrol bekannten Homologen, C 7 H n N, 
noch ein zweites entdeckt, das sich durch sehr merk- 
wiirdige und auffallende Eigenschaften von alien iibrigen 
Hamopyrrolen unterscheidet. Es ist ein an sich und 
mit dem Dampfstrom sehr schwer fliichtiger Sirup, der 
beim Trocknen erhartet und ein Pikrat liefert, welches 
sich erstens durch seine zinnoberrote Farbe von alien 
anderen hier'her gehorigen Salzen und ferner dadurch 
unterscheidet, daB das Salz auf zwei Pyrrolkerne nur 
1 Mol. Pikrinsaure enthalt. Aus diesem letzteren Um- 
stand folgt, wie unsere Erfahrungen mit dem syn- 
thetisch dargestellten «,^-Dimethylpyrrol bestatigen, dafi 
dem Pikrat ein bis-Pyrrol zugrunde liegt. Solche bis- 
Verbindungen zu bilden, sind nur Pyrrole befahigt, 
welche nur auf einer Seite des Pyrrolkerns substituiert 
sind. 1 ) Die monomolekulare Form des Hamopyrrols e 
hat die Zusammensetzung C 8 H 13 N, ist also mit den 
Hamopyrrolen b und c isomer. Die rote Farbe des 
Pikrates deutet darauf hin, daB das Pyrrol am Stickstoff 
substituiert ist; denn z. B. von dem am Stickstoff substi- 
tuierten o-Dimethylpyrrylphenol sagen Paal und Schnei- 
der 2 ) aus, daB sein Pikrat in rotbrauuen Blattchen kry- 
stallisiert. Wir glauben daher, daB fiir das Hamopyrrol e 
die Formel Via ein zutreffender Ausdruck ist. Und in 
der Tat konnte der eine von uns und Wilke (siehe a. a. 0., 
Anm. 1) aus Dimethylpyrrolkalium und Jodathyl ein 
Pyrrolgemisch darstellen, aus welchem sich, wenn auch 
bisher nur in sehr kleiner Menge, ein Pikrat gewinnen 
lieB, das durchaus dem Salz aus bis -Hamopyrrol e 
ahnlich sieht. 



l ) Vgl. Dennstadt, Ber. d. d. chem. Ges. 21, 3429 (1888) und 
22, 1924 (1889) und eine im Ferienheft der Ber. d. d. chem. Ges. (1912) 
erscheinende Mitteilung von Piloty und Wilke. 

3) Ber. d. d. ehem. Ges. 19, 559 (1886). 
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Die Konstitution fur. Hamopyrrol e als riehtig voraus- 
gesetzt, hat dieses Produkt einen auBerordentlich wich- 
tigen Bezug zur Konstitution des Blutfarbstoffs. In einer 
Mitteilung des einen von uns und Dormann 1 ) wurde zur 
Erklarung der Bildung des Hamopyrrols d (Phyllopyrrol) 
folgender Komplex im Hamatoporphyrin angenommen: 

CH 

CH S — C O^T^C C-CH 2 . CH 3 

|| ISCOOH.CH |! || 

CH 3 -C C^ I ^C C— CH 3 

NH CK NH 

Aus diesem kann man sich die Bildung von tetra- 
substituiertem Hamopyrrol d leicht denken. Jedoch miiflte 
sich dann der vom Komplex bleibende einseitig substi- 
tuierte Best im Hamopyrrol auffinden lassen. DaB dies 
bisher noch nicht gelang, ist nach dem oben iiber solche 
Homologe Mitgeteilten nicht zu verwundern. Der eine 
von uns 2 ) hat nun schon vor einiger Zeit dargetan, dafi 
im Hamin selbst die Carboxylgruppen latent als Lactam- 
ringe vorhanden sein mtissen. Auf obigen Komplex an- 
gewandt, wiirde dies folgendermaBen auszudriicken sein: 



CH 



X 



=CH— C- 

I! 

=CH— C 



/ 



CH 



M3 C.CH 2 .CH S 

I' II 

'C C-CH 3 

NH 



N 

\y 

CO CK 

und der Lactamring wiirde einen Pyrrolidonring dar- 
stellen, welcher bei der Bildung von Hamopyrrol d 
(Phyllopyrrol) aus Hamin als zweites Bruchstiick ein am 
Stickstoff athyliertes «,/3-Dimethylpyrrol liefern konnte. 
In dem Auftreten des N-substituierten Hamopyrrols e 
ware danach der erste experimentelle Nachweis solcher 
Lactamringe zu erblicken. 

!) Diese Annalen 388, 318 (1912). 
2 ) Diese Annalen 377, 314 (1910). 
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Die Hamopyrrolfrage ist in bezug auf die Hamo- 
pyrrole a. b und c noch insofern mit einer Unklarheit 
behaftet. als diese drei Pyrrole drei verschiedene Oxime 
liefern. obwohl man hatte erwarten konnen, daJ3 zwei 
davon identisch seien, da alle diese drei Hamopyrrole 
bei der Oxydation Methylathylmaleinimid liefern. Wir 
konnen uns dieses Eatsel vorlaufig nur als syn- und 
anti-Isomerie der Isonitrosogruppe erklaren. 

Da auch das Hamopyrrol a, welches nur in /S-Stel- 
lungen substituiert ist, eine Isonitrosoverbindung liefert, 
so miissen wir den bisherigen Glauben fallen lassen, 
da6 die Isonitrosogruppe immer an die Stelle des 
«-standigen Substituenten tritt. Wir glauben , dafi in 
waflriger Losung bei diesen etwas Ahnliches geschieht, 
wie es in wasserfreier Losung Angeli 1 ) und seine 
Schiiler in einer groBen Anzahl schoner Arbeiten fiir das 
Pyrrol und Indol nachgewiesen haben, da6 sie namlich der 
salpetrigen Saure gegeniiber in der tautomeren Form 
reagieren. Wir stellen uns die Einwirkung der salpetrigen 
Saure so vor, daB die Isonitrosogruppe zunachst eintritt 
und dann der Substituent aboxydiert wird, z. B.: 

CH 3 .C=C.CH 2 .CH 8 CH„— C=C.CH 2 .CH 8 

I I >- I I 

HON:C C-CH, HON=C C— COOH 

\^ \^- 

N N 

CH 3 . C — - C — CH 2 • CHg CH 3 — C' — C — CH 2 . CH3 

— ► 1 1 — >■ 1 1 

HON=C COH HON=C CO 

\^ \/ 

N NH 

Experimenteller Teil. 
I. Trennung der Hamopyrrole. 

Das Hamopyrrol wurde nach der Methode von 
Nencki und Zaleski 2 ) aus Hamin mittelst Eisessig- 



l ) Azione degli aeidi nitroso e nitrico sull' indolo e sul pirrolo, 
memoria del Prof. Angelo Angeli. Eoma 1911. 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1002 (1901). 
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Jodwasserstoffsaure und Jodphosphouium dargestellt und 
aus vielen Einzeldarstellungen zusammengesammelt. Im 
ganzen gingenwirvon 1400 g Hamin aus und verarbeiteten 
dasselbe in je zwei Oder vier Portionen von je 50 g. Die 
besten Ausbeuten an Hamopyrrol waren 26 Proz. des 
Hamins, die durchschnittlichen 25 Proz. Endlich hatten 
wir eine Gesamtmenge von 320 g rohen Hamopyrrols zur 
Verfiigung. Um das Gleichgewicht der Hamopyrrolteile 
moglichst intensiv zu storen, wurde das Hamopyrrol 
einer dreimaligen fraktionierten Behandlung nacheinander 
unterzogen, namlich: 1. der fraktionierten Destination, 
2. der fraktionierten Fallung mit Pikrinsaure und 3. der 
fraktionierten Krystallisation. 

1. Fraktionierte Destination. 

Die Gesamtmenge des Hamopyrrols wurde in sechs 
Fraktionen durch Destination unter vermindertem Druck 
zerlegt und jede einzelne Fraktion von Pyrrolinen be- 
freit. Piloty und Quitmann 1 ) haben hierzn frtiher 
verdiinnte Schwefelsaure verwandt, jedoch ist es besser 
nach dem Vorschlag von Willstatter und Asahina 2 ) 
eine 30prozentige Mononatrinmphosphatlosung zu ge- 
brauchen. Ferner wurden, wo es notig war, die Frak- 
tionen mit Bariumoxyd getrocknet. Das Hamopyrrol ging 
zwischen 75 und etwa 100° bei 12 — 14 mm Druck bis 
auf einen geringen harzigen Ruckstand liber. 

Fraktion I bei 12 mm von 75 bis 86,5° = 51 g 

92° = 60,6 g 

93,5° = 56,2 g 

95° = 60,5 g 

97° = 55 g 

etwa 100 ° = 10,6 g beiO°fest 
Summa = 293,9 g 

Die Anfangstemperaturen jeder Destination wurden 
stets dann abgelesen, als der erste Tropfen in die Vor- 
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') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4702 (1909). 
2 ) Diese Annalen 385, 199 (1911). 
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lage fiel. Durch das Trockneo und Ansschiitteln mit 
Phosphatlosung und erneutes Destillieren schieden somit 
26 g des rohen Hamopyrrols aus. 

Die Fraktion I wurde durch Destination nochmals 
in drei Unterfraktionen geteilt, um moglichst die den 
Siedepunkt des Hamopyrrols herabdriickenden Fraktionen 
gesondert zu erhalten. Hauptsachlich war es auf Di- 
methyl- und Triniethylpyrrol abgesehen. Keines von 
beiden konnte aber mit Bestimmtheit nachgewiesen 
werden, nicht einmal als wir die Fraktion I a abermals 
in drei Unterfraktionen zerlegten. 



Fraktion la 


bei 


12 mm von 


75—82° = 


17,8 g 
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( Ia« „ 


13 mm „ 


73—76°= 1,6 g 


1 




W » 


14 mm „ 
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I lay „ 


18 mm ,, 


87—98° = 10,3 g 
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jj 


13,5 mm „ 


83—93° = 


",5 g 


Fraktion Ie 


» 


11 mm „ 


85—90° = 


14,7 g 



50 g 

Schon in der Fraktion Ic, die etwas milchig ge- 
triibt war, wurden die letzten Fraktionsanteile im Eis 
fest, schmolzen aber schon bei Zimmertemperatur. 

2. Fraktionierte Fallung mit Pikrinsaure. 

Zu jeder einzelnen Fraktion wurde im allgemeinen 
die berechnete Menge Pikrinsaure in atherischer Losung 
in Teilen hinzugefiigt. Berechnet wurde das Fallungs- 
mittel auf C 8 H 13 N, nur bei der letzten Fraktion auf 
C 9 H 16 N. Hergestellt wurde die Losung der Pikrinsaure 
so, dafi auf 100 g Pikrinsaure 1 kg Ather und soviel 
Wasser verwendet wurde, dafi die Pikrinsaure sich eben 
in der angegebenen Menge Ather loste. Die einzelnen 
Teile wurden als gleiche Teilvolumina dieser Losung zu- 
gefiigt. Eine Ausnahme macht nur 

Fraktion la ce (1,6 g). Zu dieser wurde die auf C 7 H n N 
berechnete Menge Pikrinsaure (3 g) in 30 g feuchtem 
Ather auf einmal zugesetzt. Ans der mit Eis gekiihlten 
Losung fiel nach kurzer Zeit eine sehr geringe Menge 
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(etwa 0,5 g) eines gelben Pikrates aus (Schmelzp. 112°) 
das nach dern Umkrystallisieren aus Alkohol unscharf 
zwischen 112 — 120° schmolz und unter dem Mikroskop 
aus kugelformigen Nadelbiischeln untermischt mit dicken, 
langen Prismen mit schragen Endflachen erschien. Das 
Pikrat war also ein Gemisch und fur eine fraktionierte 
Behandlung zu wenig. Aus der Mutterlauge fiel all- 
mahlich eine ebenfalls sehr geringe Menge eines dunkler 
gefarbten, derbkrystallinischen Pikrates aus, das selbst 
fiber 250° nicht schmolz. Aus den atherischen Mutter- 
laugen wurden 0,3 g eines bei 11 mm zwischen etwa 
70 — 80° siedenden Pyrrolhomologen wiedergewonnen. 
Dimethylpyrrol und Trimethylpyrrol konnten also nicht 
nachgewiesen werden in dieser Fraktion. Die erst in 
jiingster Zeit erlangte Kenntnis der Eigenschaften des 
ersteren lassen aber doch die Moglichkeit zu, daB das- 
selbe vorhanden, aber der Entdeckung entgangen ist. 
Betrachtlich konnen indes die Mengen nicht sein, was 
nach der ganzen Darstellungsart des Hamopyrrols auch 
nicht verwunderlich ist, weil sich das «,/?-Dimethylpyrrol 
bei Beriihrung mit Sauren sofort zu einem sehr schwer 
fllichtigen Produkt polymerisiert 

Fraktion la ft (5,9 g) wurde mit 13 g Pikrinsaure zu 
vier gleichen Teilen fraktioniert gefallt. 

1. Fallung 3,6 g Pikrat, Schmelzp. 108°, nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol 2,8 g, 
Schmelzp. 108,5°. 

2. Fallung 0,4 g Pikrat, Schmelzp. 108°, dann in der 
Kalte eingeengt; es fiel wenig Pikrat, Schmelz- 
punkt 108°, beide Niederschlage zusammmen um- 
krystallisiert aus Alkohol 0.4 g, Schmelzp. 109°. 

3. B^allung 0,2 g Pikrat, Schmelzp. 126°, nach Um- 
krystallisieren aus Alkohol Schmelzp. 137°. 

4. Die vierte Portion Pikrinsaurelosung fallte nichts 
mehr. Beim Versetzen der eingeengten atherischen 
Losung mit Petrolather fiel freie Pikrinsaure und 
ein siruposes Pikrat. Beim Regenerieren der 
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Pyrrole aus den letzteren Mutterlaugen wurden 
1,6 g Pyrrol wiedergewonnen. 
Gesamtausbeute dieser Fraktion: 4,2 g Pikrate und 
1,6 g Pyrrol, es fehlten etwa 2,9 g Hamopyrrol. 

Fraktion la y (10,3 g) mit 15 g Pikrinsaure in vier 
gleichen Portionen gefallt. 

1. Fallung 7 g Pikrat, Schmelzp. 108°, einmal um- 
krystallisiert Schmelzp. 109°; kalt eingeengt 0,3 g, 
Schmelzp. 109°. 

2. Fallung 7 g Pikrat, Schmelzp. 105°, einmal um- 
krystallisiert Schmelzp. 109°; im Vakunm kalt 
eingeengt 0,7 g, Schmelzp. 97°; nmkrystallisiert 
Schmelzp. 120°. 

3. Fallung 1,7 g Pikrat, Schmelzp. 106,5°, einmal 
umkrystallisiert Schmelzp. 109°; kalt eingeengt 
1,4 g, Schmelzp. 90°, umkrystallisiert 88°. 

4. Fallung wenig Pikrat, Schmelzp. 99°. Aus der 
Mutteilauge wiedergewonnen 2,3 g Pyrrole. 

Gesamtausbeute dieser Fraktion: 18,1 g Pikrate und 
2,3 g Pyrrole. Kein Hamopyrrolverlust. 

Fraktion lb (17,5 g) mit 26 g Pikrinsaure in vier 
gleichen Portionen gefallt. 

1. Fallung 10,6 g, Schmelzp. 107°, umkrystallisiert 
Schmelzp. 109°. 

2. Fallung 9 g, Schmelzp. 107°, umkrystallisiert 
Schmelzp. 109°; eingeengt geringe Mengen Pikrat 
vom Schmelzp. 122°, umkrystallisiert 134°. 

3. Fallung 9 g, Schmek. 109°. 

4. Fallung 3,4 g Pikrat, Schmelzp. 108°, umkry- 
stallisiert Schmelzp. 90°; eingeengt 2 g, Schmelz- 
puukt 94°, umkrystallisiert Schmelzp. 94°. 

Wiedergewonnen aus dieser Mutterlauge 3,5 g Pyrrole. 
Gesamtausbeute dieser Fraktion: 34 g Pikrat und 3,5 g 
Pyrrole. Verlust an Hamopyrrol etwa 2,5 g. 

Fraktion Ic (13,7 g) mit 25,7 g Pikrinsaure in fiinf 
gleichen Teilen gefallt. 

1. Fallung 6.7 g Pikrat, Schmelzp. 107 °. 
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2. Fallung 8,1 g Pikrat, Schmelzp. 113°; eingeengt 
0.2 g Pikrat, Schmelzp. 127°. 

3. Fallung 8,2 g Pikrat, Schmelzp. 98°: eingeengt 
0,25 g Pikrat, Schmelzpnnkt unscharf 112°. 

4. Fallung 7,6 g Pikrat, Schmelzpunkt unscharf 80°; 
eingeengt 0,3 g Salz, Schmelzp. 95°. 

5. Fallung 2,1 g Pikrat; wiedergewonnen 0,8 g Pyrrole. 
Gesamtausbeute dieser Fraktion 33,4 g Pikrate und 

0,8 g Pyrrole. Verlust an Hamopyrrol etwa 1,5 g. 

In dieser Weise wurden nun samtliche sechs Frak- 
tionen mit den jeweils berechneten Mengen Pikrinsaure 
fraktioniert durchbehandelt, und zwar Fraktion II bis 
inklusiveV in je zehn Fallungen, Fraktion VI entsprechend 
der geringeren Menge in vier Fallungen zerlegt. Nur 
wurden da oder dort die neunte und zehnte Portion 
Pikrinsaure zusammengelegt oder die zehnte weggelassen, 
wenn sich beim Einengen herausstellte, da8 schon iiber- 
schiissige Pikrinsaure vorhanden war. 

Gesamtausbeute samtlicher Fraktionen: 664 g Pi- 
krate und 52 g aus den Mutterlaugen wiedergewonnene 
Pyrrole. Verlust an Hamopyrrol etwa 21 g. 

3. Fraktionierte Krystallisation der Pikrate. 

Wahrend die Verluste an Hamopyrrol bisher ziem- 
lich gering waren, gestaltete sich die fraktionierte Kry- 
stallisation zu einem recht verlustreichen ProzeB, bei 
dem etwa ein Drittel der noch vorhandenen Pyrrole ein- 
gebiifit wurde. Als giinstigstes Losungsmittel fiir diese 
Prozedur fanden wir den Essigather. Die Pikrate kry- 
stallisieren daraus aufier einem mit hellgelber Farbe und 
sind, wenn man sie vor Tageslicht schiitzt, sehr gut 
haltbar. Beim Einengen alkoholischer Losungen ver- 
schmieren die Pikrate leicht, wahrend sie das Kochen 
mit Essigather gut vertragen. 

Wir verfuhren zur fraktionierten Krystallisation 
folgendermaBen. Das betreifende Pikrat wurde auf dem 
Wasserbad mit soviel Essigather gekocht, dafi es eben 
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voUstandig in Losung ging, und dann noch je nach'Um- 
standen 10 — 20 Proz. iiberschtissiges Losungsmittel hinzu- 
gefiigt. Dann wurde in einem auf 40° erwarmten Wasser- 
bade krystallisieren gelassen und iiber eine Nutsche in 
eine in warmem Wasser stehende Saugflasche filtriert, 
um vorzeitiges Weiterkrystallisieren zu verhindern. Als 
zweite Station wurde die Mutterlauge auf Zimmer- 
temperatur abgekiihlt und so eine zweite Krystallisation 
erhalten. Dann wurde in der Kaltemischung eine dritte 
und endlich durch Eindampfen der nun meist griinen 
Losung eine vierte Krystallisation erzielt. 

Jede einzelne Krystallisation wurde auf ihren 
Schmelzpunkt und eventuell in einer Probe darauf ge- 
priift, ob sie beim nochmaligen Umkrystallisieren aus 
Essigather ihren Schmelzpunkt wesentlich veranderte. 
Diejenigen Poftionen, bei welchen dies der Fall war, 
wurden getrennt noch einmal der gleichen Behandlung 
unterworfen, bis ihre Teile in eine der erhaltenen Kate- 
gorien paBten. Die anderen von gleichem oder nahe bei 
einander liegenden Schmelzpunkten wurden vereinigt. 

Auf diese Weise erhielten wir vier Pikratportionen, 
und zwar 136,7 g vom Schmelzpunkt etwa 95°, 105 g 
vom Schmelzp. 112°, 102 g vom Schmelzp. 122° und 24 g 
vom Schmelzp. 137°. 

Wir haben die Erfahrung gemacht, da6 bei diesen 
Pikraten das Aussehen derKrystalle unter demMikroskop 
nur sehr undeutliche Anhaltspunkte fur die Einheitlich- 
keit der Substanzen gab. Anders ist das bei einem 
fiinften Pikrat, das wir aus den stark eingedampften 
Essigather-Mutterlaugen zu gewinnen vermochten. Diese 
wurden, wie sie bei den einzelnen Krystallisationen 
blieben, mit Petrolather versetzt, je nach der Verdiin- 
nung der Essigatherlosung mit mehr oder weniger davon. 
Bei einzelnen Mutterlaugen fielen nur olige Pikrate aus, 
bei anderen dagegen schied sich ofters gemengt mit 
einem gelben Pikrat an den geriebenen Stellen der Ge- 
faBe ein hoch ziegelrot gefarbtes Salz langsam aus. 

Annalen der Chemie 392. Band. 16 
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Dasselbe wurde von all den Krystallisationen sorgfaltig 
gesammelt und stellte schliefilich nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus wenig Chloroform, dem nach der 
Losung das fiinf- bis sechsfache Volumen absolnter Ather 
zugesetzt wurde. ein hoch ziegel- bis zinnoberrotes Krystall- 
pulver dar, das aus winzig kleinen, bei 60facher Ver- 
grofierung eben sichtbaren Nadelchen und Stabchen 
besteht. Wir konnten von diesem Produkt in r,einem 
Zustande 7 g sammeln. Sein Schmelzpunkt ist 148°. 

4. llegenerierung der Pyrrole aus den atherischen Mutter- 
laugen der frahtionierten Fallung mit Pikrinsaure. 
Bei den Fallungen des Hamopyrrols mit Pikrinsaure 
hinterblieben stets nach dem Einengen auf ein kleines 
Volumen Losungen, aus denen durch kein Mittel kry- 
stallisierte Pikrate zn erhalten waren. AuBerdem be- 
obachteten wir, dafi in einzelnen Fallen erhebliche 
Mengen der berechneten Pikrinsaure ungebunden ge- 
blieben waren und zogen daraus den Schlufi, dafi in diesen 
Mutterlaugen sich Pyrrole befinden muBten, die mit 
Pikrinsaure kein Salz bilden. Dieser SchluB wurde 
durch das Experiment bestatigt. Wir f allien zunachst 
alle nicht krystallisierenden Pikrate und den groBten 
Teil der iiberschiissigen Pikrinsaure mit Petrolather aus 
dem Ather als olige Masse aus, gossen die petrolatherische 
L<5sung davon ab und losten die oligen Pikrate wieder 
in Ather. Aus beiden Losungen wurde der geloste 
Pyrrolanteil regeneriert. Die petrolatherische Losung 
nennen wir einstweilen Losung A, sie enthalt das Hamo- 
pyrrol a. iiber dessen Gewinnung und Eigenschaften im 
II. Teil dieser Abhandluug berichtet werden soil. Die 
atherische Losung B der oligen Pikrate wurde folgender- 
mafien auf Pyrrole verarbeitet. 

Die atherischen Losungen B wurden in einem ent- 
sprechend groBen Scheidetrichter mit viel Wasser unter- 
schichtet und durch allmahliche Zugabe von Natronlauge 
und kraftiges Durchschiitteln von der Pikrinsaure be- 
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freit. Dabei schadet es nichts, wenn sich auch etwas 
Xatriumpikrat ausscheidet. Die abgehobene atherische 
Losung der Pyrrole wurde mit Natriumsulfat getrocknet 
und nach dem Verjagen des Athers bis auf ein kleines 
Volumen der Destination im Vakuum unterworfen. Es 
destillierte schliefilich bei 12 — 13 mm zwischen etwa 
80 und 100° ein farbloses 01 iiber. Ausbente aus alien 
Fallungen 16,3 g. Dieses 01, von dem wir keine Teile fest 
werden sahen, ist ein Gemisch, das vorlaufig zur weiteren 
Untersuchung zuriickgestellt wurde. 

Die Regenerierung der Pyrrole aus samtlichen iibrigen 
Mutterlaugen, welche herriihrten von der Umkrystalli- 
sation s&mtlicher Pikrate, wurde genau so wie vorstehend 
geschildert ist, durchgefuhrt. Insgesamt wurden hierbei 
20 g eines Pyrrolgemisches zuriickgewonnen, welches 
ebenfalls zur ferneren Untersuchung vorlaufig aufgehoben 
wurde. 

H. Eigenschaften der Hamopyrrole. 

1. Hdmopyrrol a (@-Methyl-(5'-athylpyrrol), 

CH g . C C — CH a . CH 3 

it « 
HC CH 

NH 

Die am Schlusse des vorigen Abschnittes mit 
„L6sung A" bezeichnete Fliissigkeit enthalt das Hamo- 
pyrrol a. Die petrolatherische Losung wurde zwecks 
Regeneration des Pyrrols genau so behandelt, wie die 
am Schlusse des vorigen Abschnitts mit „Losung B" be- 
zeichnete Losung. 

Wir erhielten bei der schliefilichen fraktionierten 
Destination aus samtlichen Fraktionen I bis mit V 16,5 g 
des Oles, das bei nochmaliger Fraktionierung als farb- 
lose Fliissigkeit bei 18 mm zwischen 79 und 81° voll- 
standig iiberging. Um fur die Analyse moglichst sicher 
kohlenwasserstofffreies Produkt zu erhalten, wurde die 
Menge des Oles trotz des konstanten Siedepunktes in 
einen Vorlauf von 4 g und eine zweite Fraktion von 

16* 
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10,7 g, welch letztere vollstandig konstant unter 18 mm 
bei 81° iibergegangen war. geteilt. Aus dieser letzteren 
Fraktion wurde die Substanz fiir die Analysen ent- 
nommen. 

0,1659 g gaben 0,4680 C0 2 und 0,1496 H 2 0. 

0,2369 g „ 27,2 ccm Stickgas bei 21° und 716 mm Druck. 

Ber. fur C 7 H U N Gef. 

C 77,06 76,94 

H 10,18 10,08 

N 12,84 12,56 

Das 01 ist auffallend luftbestandig im Vergleich mit 
den iibrigen Hamopyrrolen, und wird nur ganz langsam 
an der Luft in diinner Schicht schon rotviolett. In 
verdiinnter Schwefelsaure lost sich das 01 farblos, wahrend 
die meisten anderen Hamopyrrole sich mit citronengelber 
Farbe losen. Mit Pikrinsaure verbindet sich das 01 nicht 
zu einem krystallisierten Salz. Es siedet bei 11 mm 
zwischen 74 — 75°. Das Hamopyrrola ist unseres Wissens 
das einzige bisher kekannte Pyrrolhomologe, welches nur 
in den beiden '/3-Stellungen substituiert ist. Dem Siede- 
punkt entsprechend fand sich die Hauptmenge dieses 
Hamopyrrols in der Fraktion lb, II, III und IV; 
Fraktion V lieferte fast nichts und Fraktion VI gar 
nichts. 

Oxim: Das Hamopyrrol a liefert bei der Behandlung 
seiner schwefelsauren Losung mit Natriumnitrit auf- 
fallenderweise ein Oxim, und zwar ohne Kohlenstoffverlust. 
Bei dieser Reaktion fallt das Oxim zunachst in Form 
eines roten Oles aus, das im Eis bald krystallinisch er- 
starrt. Von Ather wird das farblose Oxim aufgenommen, 
wahrend der rote Begleiter ungelost zuriickbleibt. Beim 
Verdampfen des getrockneten Athers hinterbleibt das 
Oxim als Sirup, der bald zu krystallisieren beginnt. 
Beim Behandeln dieses Produktes mit heiBem Wasser 
bleibt etwas Harz zuriick, wahrend die mit Tierkohle 
geklarte Losung das Oxim beim Abkiihlen in Eis in 
Form kleiner, sehr diinner. langlicher, an den Enden 
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eingekerbter. nahezu farbloser Blattchen ausfallen lafit. 
Schmelzpunkt nach zweimaligem Umkrystallisieren scharf 
bei 197 — 198° ohne Zersetzung. In Alkohol leicht, in 
Wasser ziemlich schwer, in Ather ziemlich leicht loslich. 

0,1474 g gaben 0,2949 C0 2 und 0,0874 H 2 0. 

0,0987 g „ 16,4 ccm Stiekgas bei 20° und 715 mm Druck. 

Ber. fur O 7 H 10 N 2 O 2 Gef. 

C 54,55 54,57 

H 6,54 6,63 

N 18,18 18,21 

Das Oxim ist wider Erwarten nicht identisch mit 
einem der Oxime aus Hamopyrrol b oder Hamopyrrol c. 

Methylathylmaleinimid wurde aus Hamopyrrol a fol- 
gendermafien gewonnen. 2 g Hamopyrrol a wurden in 
60 ccm 30 prozentiger Schwefelsaure gelost. Hierzu 
wurden 9 g Chromsaure, in 35 ccm Wasser gelost, unter 
mecbanischem Eiihren in Kaltemischung innerhalb einer 
halben Stunde zuflieBen gelassen, dann noch einige Stun- 
den bei gewohnlicher Temperatur weiter geriihrt und 
endlich noch 48 Stunden stehen gelassen. Dann war 
die Fliissigkeit tief olivgriin. Nach der mehrmaligen 
Extraktion mit Ather (die atherische schwach gelbe 
Losung wurde mit schwefliger Saure entfarbt) wurde 
aus der getrockneten Atherlosung ein Verdampfungs- 
ruckstand erhalten in Form eines mit wenig amorphen 
Flocken durchsetzten farblosen Sirups, der alsbald beim 
Impfen mit Krystallen des Metbylathylmaleinimids zu 
krystallisieren begann und beim Stehen iiber Phosphor- 
pentoxyd im Vakuum zu einer strahlig krystallinischen 
Masse erstarrte. Auf Ton wurden die Krystalle von 
noch anhaftendem Sirup vollstandig befreit und um- 
krystallisiert. Das Maleinimid ers.cb.ien in den charak- 
teristischen farblosen Nadeln vom Schmelzp. 69 — 70°. 
Ausbeute etwa 0,5 g. 

0,1442 g gaben 13,2 ccm Stiekgas bei 17° und 714 mm Druck. 
Ber. fur C 7 H 9 N0 2 Gef. 

. N 10,08 10,12 
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2. Bis-Hiimopyrrol e (bis-a,/S-Dimethyl-N-athylpyrrol?), 

H H 
CHg — C C C C — CH 3 

II I I I! ? 

Y h hit 

I I 

CH 2 . CH 3 CH 2 . CH 3 

Am Schlusse des Abschnittes I Absatz 3 „Fraktio- 
nierte Krystallisation der Pikrate" haben wir die Ge- 
winnung ernes hoch ziegel- bis zinnoberroten Pikrates ge- 
schildert. Wir haben im ganzen 7 g dieses Salzes ge- 
wonnen. Dasselbe lost sich sclrwer in Ather, sehr leicht 
in heiflem Chloroform, kaltem Alkohol und Essigather 
und ist unloslich in Petrolather. Am besten liefi es sich 
umkrystallisieren, indem man es in wenig heifiem Chloro- 
form aufloste und zu der erkalteten Losung etwa das 
sechsfache Volumen absoluten Athers hinzufiigte. t Das 
Salz erscheint dann als zinnoberrotes Krystallpulver, das 
aus aufierst kleinen feinen Nadelchen oder Stabchen be- 
steht und den Schmelzp. 148° zeigt. 

I. 0,1865 g gaben 0,3772 C0 2 und 0,1096 H 2 0. 
II. 0,1160 g „ 0,2369 C0 2 „ 0,0651 H 2 0. 

16,6 can Stickgasbei 20° u. 714mm Druck. 

„ „ 20° „ 718 mm Druek. 

Gef. 

I II 

55,17 55,70 

6,54 6,27 

14,75 14,95 

Nach diesen Analysen ist das Pikrat das Salz einer 
Base von der Zusammensetzung C 16 H 26 JNT 2 . 

Freie Base: 6,7 g des Pikrates wurden mit Wasser 
angerieben und in einem Scheidetrichter unter Ather mit 
so viel verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt, bis alle 
Pikrinsaure an Natrium gebunden war. Die fast farb- 
lose atherische Losung hinterliefi nach dem Trocknen 
und Eindampfen im Vakuumexsiccator iiber Phosphor- 
pentoxyd einen nahezu farblosen Sirup. Derselbe wurde 
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g 


„ 16,6 car 


[I. 0,0632 


S 


„ 8,6 com 

Ber. fur 

C 22 H 29 N 6 7 


c 




55,55 


H 




6,11 


N 




14,74 
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nach 24 sttindigem Stehen iiber Phosphorpentoxyd im 
Vakuum gewogen und es waren 3,5 g. Zum Krystalli- 
sieren brachten wir den Sirup selbst nach 24stiindigem 
Stehen im Eisschrank nicht. Wir losten ihn daher wieder 
in absolutem Ather auf und fallten die Base mit 3,5 g 
Pikrinsaure (in moglichst wenig warmem Essigather) in 
etwa drei gleichen Portionen: 1. Fallung 0,9 g vom 
Schmelzp. 147,5°. 2. Fallung 1,7 g vom Schmelzp. 147,5°. 
3. Fallung 1,9 g vom Schmelzp. 138°. Die 3. Fallung 
wird erst nach einiger Zeit fest; beim Umkrystallisieren 
aus Chloroform-Ather stieg der Schmelzpunkt dieser Fal- 
lung auf 143° (1,5 g). Die beiden ersten Fallungen wurden 
vereinigt und von dieser Portion ist die Analyse II des 
Pikrates ausgefiihrt. 

3. Hdmopyrrol b («,/9-Dimethyl-/3'-athylpyrrol), 
(Isohamopyrrol), 

CH 3 -C C-CH..CH 3 

I! II 

CH 3 — C! CH 
\ / 

Die bei 122 ° schmelzenden Anteile der Pikratfallungen, 
welche auch beim fraktionierten Krystallisieren aus Essig- 
ather diesen Schmelzpunkt nicht mehr veranderten, 
wurden in der schon mehrfach beschriebenen Weise auf 
das Hamopyrrol verarbeitet. Im ganzen erhielten wir 
34,7 g. Das 01 entspricht den Eigenschaften des Iso- 
hamopyrrols von WiJlsta-tter und Asahina (a. a. 0.). 
Es siedete bei 12,5 mm von 87 — 88,5°, wurde im Eis 
rasch fest und schmolz bei etwa 16°. 

0,0979 g gaben 0,2796 C0 S und 0,0943 H 2 0. 

0,0729 g „ 7,7 ccm Sjtickgas bei 20° und 715 mm Druck. 

Ber. fur C 8 H 18 N Gef. 

C 78,05 77,90 

H 10,57 10,77 

N 11,38 11,57 

Pikrat: Das aus dem 01 gefallte Pikrat hatte nach 
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dem Umkrystallisieren aus Essigather den Schmelz- 
punkt 122,5°. 

0,1416 g gaben 0,2478 C0 2 und 0,0611 H 2 0. 

0,1652 g „ 24,3 com Stickgas bei 20° und 715 mm Druck. 

Ber. fur C 14 H 16 N 4 7 Gef. 

C 47,73 47,73 

H 4,55 4,84 

N 15,91 16,10 

Oxim : Dasselbe wurde in der iiblichen Weise her- 
gestellt und aus heifiem Wasser umkrystallisiert und 
zeigte den Schmelzp. 221,5°. 

0,1249 g gaben 0,2502 C0 2 und 0,0769 H 2 0. 

0,0924 g „ 15,4 ccm Stickgas bei 20° und 720 mm Druck. 

Ber. fur C,H 10 N 2 O 2 Gef. 

C 54,55 54,63 

H 6,54 6,88 

N 18,18 18,31 

Das Oxim fallt aus der schwefelsauren Losung als 
hochroter krystallinischer Niederschlag, der in Wasser 
sehr schwer loslich ist und daraus in rhombischen Tafeln 
und breiten Blattern von Perlmutterglanz ausfallt. Un- 
gelost bleibt Merbei ein zinnoberroter, feinpulveriger 
Niederschlag. Derselbe wurde aus heifiem Alkohol, in 
welchem er maBig leicht loslich ist, umkrystallisiert. Das 
Oxim ist selbst in kaltem Alkohol sehr leicht loslich. 
Die rote Verbindung fallt aus Alkohol in winzig kleinen, 
hochroten Wiirfeln und Oktaedern aus, die ein bisher 
iibersehenes Nebenprodukt dieser Eeaktion darstellen. 
Es sintert gegen 220° zusammen und verpufft bei 221°. 
Wir werden dieses Produkt noch naher untersuchen, 
weil es moglicherweise ein Licht werfen kann auf die 
merkwiirdige Einwirkung der salpetrigen Saure auf die 
Pyrrole. 

Aus dem Oxim wurde durch Verseifung mit ver- 
diinnter Schwefelsaure das Methylathylmaleinimid er- 
halten, das nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser 
bei 69° schmolz. 
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4. Hamopyrrol c (a,/?'-Dimethyl-/S-athylpyrrol), 

CH 3 . C C — CH a . CH 3 

II II 

HC C— CH 3 

NH 

Diejenigen Anteile der Fallungen der Pikrate, welche 
bei 137° schmolzen und diesen Schmelzpunkt auch beim 
fraktionierten Umkrystallisieren aus Essigather bei- 
behalten hatten, sind das Salz des von Knorr und Hess 
(a. a. 0.) synthetisch aus «,/?'-Dimethyl-/?-acetylpyrrol ge- 
wonnenen Hamopyrrols c. Das aus dem Pikrat isolierte 
Hamopyrrol c (6,6 g) wurde auch bei anhaltender Eis- 
kiihlung nicht fest und siedete bei 13 mm von 84 — 85°, 
wahrend Knorr und Hess 1 ) bei 16 mm den Siedep. 96° 
angeben, Willstatter und Asahina 2 ) dagegen den mit 
dem unseren ziemlich gut ubereinstimmenden Siedep. 83 
bis 88° bei 10 mm Druck fanden. Die Losung In ver- 
diinnter Schwefelsaure ist geib gefarbt mit einem Stich 
ins Griine. 

0,1328 g gaben 0,3802 C0 2 und 0,1287 H s 0. 

0,1195 g „ 13,2 ccm Stickgas bei 23° und 712 mm Druck. 

Ber. fur C 8 H, 3 N Gef. 

C 78,05 78,07 

H 10,57 10,84 

N 11,38 11,93 

Das aus der Base gewonnene Pikrat schmolz bei 
137,5° (Knorr und Hess 131—132°, Willstatter und 
Asahina 136°, H. Fischer und Bartholomaus 3 ) 137 
bis 138°). Wir konnten durch Vergleich unseres Mate- 
rials mit dem nach Knorr und Hess dargestellten die 
vollige Identitat feststellen. Z. B. ergab der Misch- 
schmelzpunkt der beiden Pikrate keine Depression. 

0,1642 g gaben 0,2872 CO, und 0,0678 H 2 0. 

0,1028 g „ 15 ccm Stickgas bei 20° und 716 mm Druck. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2765 (1911). 
') Ber. d. d. chem. Ges. 44, 3709 (1911). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 1982 (1912). 
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Ber. fur C 14 H, 6 N 4 7 


Gef. 


c 


47,73 


47,71 


H 


4,55 


4 ; 62 


N 


15,91 


16,01 



Das Oxim wurde in schwefelsaurer Losung mit 
Natriumnitrit auf die gewobnliehe Weise dargestellt. Es 
krystallisiert aus Wasser in schlanken prismatischen 
Nadeln vom Schmelzp. 215° (scharf) (Willstatter und 
Asahina 215 — 216°). Hier wurde kein rotes Neben- 
produkt beobachtet. 

0,0956 g gaben 0,1912 C0 2 und 0,0579 H 2 0. 

0,0726 g „ 12,2 ccm Stickgas bei 20° und 718 mm Druck- 

Ber. fur C 7 H 10 N 2 O s Gef. 

C 54,55 54,56 

H 6,54 6,77 

N 18,18 18,48 

Aus dem Oxim wurde durch Verseifung mit ver- 
diinnter Schwefelsaure das Methylathylmaleinimid vom 
Schmelzp. 69° erhalten. 

5. Hamopyrrol d (a, a, ^-Trimethyl-/9'-athylpyrrol) , 
(Phyllopyrrol), 1 ) 

CHo — C C — CH 2 - GH 3 

II I 
CH 3 — C C — CHj 

NH 

Von denjenigen Anteilen der Pikratfallungen, welche 
unter 100° schmolzen, wurden Stichproben genommen 
und konstatiert, daJ3 sie beim Umkrystallisieren alle den 
Schmelzpunkt etwa 95° annahmen. Sie wurden alle ver- 
einigt und das Hamopyrrol daraus wiedergewonnen und 
45 g desselben erhalten. Das Pyrrol erstarrte bei der 



') Um einer moglichen Verwirrung in der Literatur zu be- 
gegnen, mochten wir erwahnen, da8 das von Piloty und Quit- 
in ann beschriebene feste Hamopyrrol kein selbstandiges Individuum 
ist, wie eine. diesbeztigliche Bemei-kung in der Arbeit von Will- 
statter und Asahina vielleicht vermuten lieB, sondern da6 das 
feste Hamopyrrol von Piloty und Quitmann nur ein unreines 
Phyllopyrrol (Hamopyrrol d) ist. 
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Destination in der Vorlage schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur nnd wurde als mit dem von Wills tatter und 
Asahina (a. a. 0.) Phyllopyrrol genannten Hamopyrrol- 
anteil identisch betrachtet nnd vorlaufig nicht weiter 
untersucht. 

6. ^Hamopyrrol" von Willstatte'r und Asahina. 

Willstatter und Asahina (a. a. 0. 208) beschrieben 
als Hamopyrrol ein Pyrrolhomologes von der Zusammen- 
setzung C 8 H 13 N, das ein Pikrat vom Schmelzp. 108° gab. 
Wir erhielten nur aus Fraktion I und II Piki atfallungen, 
welche einen ahnlichen Schmelzpunkt zeigten, namlich 
109°. Die Fraktionen III bis VI lieferten hartnackig 
Fallungen vom Schmelzp. 112° oder wenig holier. Zur 
Erklarung dieses Unterschiedes im Befund erinnern wir 
daran, dafi unserer Fallung mit Pikrinsaure die fraktio- 
nierte Destination vorangegangen war, welche Will- 
statter und Asahina unterlassen hatten. Wir fanden 
unter diesen Umstanden iiberhaupt kein Pikrat von kon- 
stantem Schmelzp. 108°. Die Pikrate vom Schmelz- 
punkt 109° wurden zunachst getrennt der fraktionierten 
Krystallisation unterworfen, wie weiter oben beschrieben. 
Dabei erhielten wir aus 81,7 g Pikraten Schmelzp. 109° 
zusammen 72,4 g krystallisierte Pikrate, der Rest blieb 
in den letzten Mutterlaugen. Von diesen 72,4 g waren 
70,6 g Pikrate vom Schmelzp. 112° und 1,8 g Pikrat 
des Hamopyrrols e vom Schmelzp. 148°. Die Pikrate 
Schmelzp. 112° anderten beim Umkrystallisieren ihren 
Schmelzpunkt nicht mehr. Aus alien Fraktionen zu- 
sammen hatten wir 105 g vom Schmelzp. 112°. 5 g davon 
wurden abermals umkrystallisiert und analysiert. 

0,1534 g gaben 0,2688 C0 2 und 0,0650 RjO. 

0,1475 g „ 21,7 cem Stickgas bei 22° und 716 mm Druck. 

Ber, fur C 14 H 16 N 4 7 Gef. 

C 47,73 47,78 

H 4,55 4,73 

N 15,91 16,03 
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Aus dem Pikrat wurde die freie Bane wiedergewonnen 
(25,2 g), dieselbe siedete bei 11 mm zwischen 84 und 
86,5° (Willstatter und Asahina 86—87° bei 12 mm) 
und lieferte wieder ein Pikrat vom Schmelzp. 111,5°. 
Die Losung in verdiinnter Schwefelsaure ist gelb. 

0,1199 g gaben 0,3446 C0 2 und 0,1152 H 2 0. 

0,0675 g „ 7 ccm Stickgas bei 20° und 715 mm Druok. 

Ber. fur C 8 H 13 N Gef. 

C 78,05 78,38 

H 10,57 10,74 

N 11,38 11,37 

Oxim: Auf die gewohnliche Weise dargestellt, er- 
scheint das Oxim, aus Wasser umkrystallisiert, in Blattern, 
rhombischen Tafeln und derben Prismen. Es ist das 
einzige der beschriebenen Oxime, welches unter dem 
Mikroskop kein einheitliches Bild gibt. Es schmilzt 
bei 205°. 

0,1718 g gaben 0,3443 C0 S und 0,1024 H 2 0. 

0,1074 g „ 17,7 ccm Stickgas bei 20° und 717 mm Druck. 

Ber.. fur C 7 H 10 K, 2 O, Gef. 

C 54,55 54,65 

H 6,54 6,66 

N 18,18 18,12 

Auch aus diesem Oxim wurde Methylathylmaleinimid 
vom Schmelzp. 69° erhalten. 

Zerlegung des „Hamopyrrols u von Willstatter und Asahina 

Die Pikrate des Hamopyrrols b und des Hamo- 
pyrrols c vom Schmelzp. 122° bzw. 137° wurden einer 
Mischprobe unterworfen. Die Mischprobe schmolz bei 
112°. Ebenso wurden die Oxime dieser beiden Hamo- 
pyrrole auf ihren Mischschmelzpunkt hin untersucht. Die 
Mischprobe zeigte den Schmelzp. 205°. Diese Beobach- 
tung veranlaBte uns, das Hamopyrrol mit dem Pikrat- 
schmelzp. 112° einer abermaligen fraktionierten Fallung 
mit Pikrinsaure zu unterwerfen. Es zeigte sich. daB es 
sich vollstandig in Bestandteile zerlegen laBt. 
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Wir gingen aus von 18,7 g Base. Dieselben wtirden 
in sechs Portionen, genau so, wie es oben geschildert 
ist. mit 35 g Pikrinsaure gefallt. Die einzelnen Fallungen 
wurden ebenfalls der fraktionierten Krystallisation ans 
Essigather unterworfen. Wir erhielten insgesamt bei 
der fraktionierten Fallung 47 g Pikrate. Dieselben 
lieferten bei der fraktionierten Krystallisation 15,25 g 
Pikrate Schmelzp. 112 — 113°, 11,4 g Pikrate vom Schmelz- 
punkt 119—122°, 1,1 g Pikrat Schmelzp. 117° und 1,15 g 
Schmelzp. 133°. 

Ans den 15,25 g Pikrat vom Schmelzp. 112—113° 
wnrde abermals die freie Base wiedergewonnen '(4,9 g). 
Sie siedete bei 12 mm von 86—87 °. 

Auch dieses 01 wnrde abermals fraktioniert mit 
Pikrinsaure gefallt, und zwar die 4,9 g Base mit 10 g 
Pikrinsaure in 5 gleichen Teilen. Wir erhielten bei dem 
gleichen Verfahren wie vorhin 12,7 g Pikrate, welche 
durch fraktionierte Krystallisation in 3,7 g Schmelz- 
punkt 111—113°, 2 g Schmelzp. 120—122° und 1,4 g 
Schmelzpunkt unscharf 114 — 115° zerlegt wurden. 

Wir glauben somit nachgewiesen zu haben, dafi ein 
drittes isomeres Hamopyrrol von der Zusammensetzung 
C 8 H 13 N im Hamopyrrol nicht auffindbar ist, wenigstens 
nicht nach den bisher befolgten Methoden. Das Hamo- 
pyrrol mit dem Pikrat vom Schmelzp. 109 oder 112° ist 
kein selbstandiges Individuum. An seiner Zusammen- 
setzung sind beteiligt hauptsachlich Hamopyrrol b und. 
etwas Hamopyrrol c. Die auiSerordentlich groBen Ver- 
luste (mehr als die Halfte) beim zweimaligen fraktio- 
nierten Fallen und Umkrystallisieren deuten darauf, daB 
auch sehr leicht losliche Pikrate an der Komposition 
dieses Pseudohamopyrrols beteiligt sind. Wir konnten 
z. B. aus einer der zuletzt stark eingeengten Mutter- 
laugen ein in groBen flachen Tafeln langsam krystalli- 
sierendes Pikrat vom Schmelzp. 122°, aus einer anderen 
ebensolchen Mutterlauge granatrote, derbe Krystalle aus- 
lesen, welche nach dem Umkrystallisieren aus Chloro- 
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form und Ather kleine, derbe, hochrote, wohlausgebildete 
Prismen vom Schmelzp. 156° darstellten. Trotz der 
mannigfaltigen Zusammensetzung boten Analysen und 
Eigenschaften dieses Pseudohamopyrrols das Bild einer 
vollig einheitlichen Substanz. Dies Verhalten gibt die 
Lehre, wie vorsichtig man zu sein hat, bevor man ein 
aus Pyrrolderivat-Gemischen isoliertes Individuum als 
einheitiich anznsehen sich entschlieBen darf. Ubrigens 
mochten wir erwahnen, dafi Willstatter und Asahina 1 ) 
spater in ihrer Abhandlung „zur Hamopyrrolfrage" an- 
gesichts der Knorrschen Synthese des Hamopyrrols c 
selbst Zweifel an der Einheitlichkeit des Pikrates vom 
Schmelzp. 109° auBerten. 

Zur Ausfiihrung dieser Arbeit wurde der Rest der 
Mittel verwendet, welche dem einen von nns von der 
kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen aus den 
Zinsen der Wilhelm-Konigs-Stiftung zum Adolf von 
Baeyer-Jubilaum bewilligt worden waren. Wir sagen 
der kgl. Akademie auch hier gebiihrenden Dank. 

Abgeschlossen den 2. August 1912. 



») Ber. d. d. ohem. Ges. 44, 3708 (1911). 
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Cber symmetrische und asymmetrische 
Dicarbonsaurechloride ; 

von Erwin Ott. 

[Mitteilung aug dem chemischen Institut der Universitat Zurich.] 

(Eingelaufen am 16. August 1912.) 

Theoretischer Teil. 

Die Frage nach der Konstitution des Succinyl- und 
Phthalylchlorids kann trotz eingehender bis in die neueste 
Literatur 1 ) sich erstreckender Arbeiten noch nic'ht als 
endgiiltig gelost betrachtet werden, die Annahme der 
Lactonformel ist besonders durch die neueren Arbeiten 
iiber das Phthalylchlorid immer unwahrscheinlicher ge- 
worden. 2 ) 

Experimentalbeweise fiir die asymmetrische Formel 
sind hauptsachlich von V. Auger 3 ) erbracht worden. 
Der wichtigste derselben beruht auf der Keaktion des 
Succinylchlorids mit Benzol bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid, wobei neben dem symmetrischen Succino- 
phenon C,H 5 — CO— CH 2 — CH 2 — CO— C 6 H 5 das Lacton 

C 2 H 4 < >0 

erhalten wurde, dessen Konstitution durch die Aufspal- 
tung zur 7-Diphenyl-/-oxybuttersaure 

/C(C 6 H 5 ) 8 
C 2 H 4 < "--OH 
\C0 2 H 

sichergestellt wurde. Ebenso entsteht beim Phthalylchlorid 



') Letzte Untersuehungen fiber Phthalylchlorid : J. Scheiber, 
diese Annalen 389, 121 (1912); ferner Ber. d. d. chem. Ges. 46, 
2252 (1912). 

2 ) Bestimmung der fiir die symmetrische Formel entscheiden- 
den Molekularrefraktion : J. B r u h 1 , Ber. d. d. chem. Ges. 40, 
897 (1907). 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 21, R. 610 (1888); 24, R. 319 (1891). 



FreiesBuch(2013) 



246 Ott, 

durch diese Eeaktion das asymiaetrische Phthalophenon. 1 ) 
Samtliche fiir die Lactonformel erbrachten Konstitutions- 
beweise sind von Vorlander 2 ) einer Kritik unterzogen 
worden. Ein Teil derselben wird von ihm als ebenso 
giiltig fiir die synmietrische Formel angesehen, die iibrigen 
werden als nnzulassig erklart. Unter den letzteren be- 
findet sich die Friedel und Craftsche Eeaktion der 
beiden Chloride, da nach alien bisher gemachten Erfah- 
rungen Umsetzungen bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid zur Konstitutionsbestimmung von Halogenalkylen 
und -acylen nicht verwertbar sind. 

Dieser Erfahrungssatz wird aufs neu'e durch die 
nachfolgenden Untersuchungen bestatigt, indem in der 
Einwirkung von Aluminiumchlorid eine allgemeine Methode 
zur Umlagerung symmetrischer /-Dicarbonsaurechloride 
in asymmetrische aufgefunden wurde. Da aus stereo- 
chemischen G-riinden bei der Einfiihrung einer Athylen- 
doppelbindung eine Erleichterung des Ringschlusses zu 
erwarten war, wurden an Stelle des Succinylchlorids 
zunachst die Chloride von Maleinsauren untersucht. 

Maleinsaurechloride sind bisher nur bei der Malein- 
saure 3 ) und bei der Dichlormaleinsaure 4 ) durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf die Anhydride 
dargestellt, aber nicht genauer untersucht worden. Die 
Darstellung reiner Maleinsaurechloride durch Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf die Anhydride gelingt 
jedoch in den meisten Fallen nicht, weil infolge der 
hohen Reaktionstemperatur, die zur Umsetzung notig 
ist, Nebenreaktionen auftreten. So wird beim Maleinsaure- 
chlorid und den monohalogenierten Maleinsaurechloriden 
«ine teilweise Umlagerung in die fumaroide Form be- 
wirkt, dann aber tritt infolge der Dissoziation des Phos- 



J ) Haller u. Guyot, Bull. 25, 32 (1901). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 2268 (Anmerk.) (1897). 
s ) Anachiitz u. Wirtz, Ber. d. d. chem. Ges. 18, 1947 (1885). 
W. A. van Dorp u. G. C. A. van Dorp, Zentralbl. 1906 II, 20. 
4 )J. Vandevelde, Zentralbl. 19001, 404. 
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phorpentachlorids eine teilweise Substitution von Wasser- 
stoff. bei den bromhaltigen Chloriden eine Verdr&ngung 
von Brom durch Chlor ein. Dagegen konnten reine 
Maleinsaurechloride durch die oben erwahnte, bei Wasser- 
badtemperatur sich vollziehende Umlagerung der ent- 
sprechenden Fumarsaurechloride durch Aluminiumchlorid 
erhalten werden. 

Die auffallendsteEigenschaft der Maleinsaurechloride 
ist ihre fur Saurechloride auBerordentlich geringe Reak- 
tionsfahigkeit, und diese bildet einen wichtigen Grand 
fiir die Annahme einer ausschlieClich asymmetrischen 
Konstitutionsformel samtlicher Maleinsaurechloride. Auf 
die Reaktionstragheit der Dichlormaleinsauretetrachloride 
ist> schon friiher von Kauder 1 ) hingewiesen worden. 
Da jedoch bei denselben eine acyclische Konstitution als 
ausgeschlossen erscheint, und sie nicht mehr als Saure- 
chloride, sondern eher als Furanderivate aufgefafit werden 
konnen, so konnte diese Eigenschaft bisher nicht als fur 
die Maleinsaurechloride charakteristisch angesehenwerden. 
Zwar ist auch beim Dichlormaleinsauredichlorid von 
Vandevelde 2 ) die Beobachtung gemacht worden, dafl 
dasselbe mit Wasserdampf destilliert werden kann und 
auch beim Kochen mit wafiriger Natronlauge nur langsam 
angegriffen wird, allein auch diese Beobachtungen sind 
noch nicht ganz ausschlaggebend fur die Beurteilung 
der Reaktionsfahigkeit des Chlorids, da sie in hetero- 
genen Systemen gemacht sind und daher durch die groCe 
Unloslichkeit des Chlorids in Wasser sehr stark beein- 
flufit werden. 3 ) Vandevelde mifit ubrigens dieser Reak- 



J ) Joum. pr. Ch. [2] 31, 1 (1885). 

-) a. a. 0. 

3 ) Auch die Dampfe, die sieh nachVolhard [diese Annalen 
342, 154 (1887)] beim Eintragen von rohem Brombernsteinsaure- 
bromid in siedendes Wasser entwickeln, sind nichts anderes als 
mit den Wasserdampfen destillierendes Bromid. Ebenso sind 
manche fumaroide Chloride zum Teil mit Wasserdampfen fliichtig, 
weshalb es sich auch im Interesse der Ausbcutc cmpfiehlt, die 
Zersetzung solcher Chloride durch EinflieBenlassen in Wasser, 
Annalen der Chemie 39"2. Band. IT 
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tionstragheit keine Bedeutung in bezug auf die Konsti- 
tntion des Dichlormaleinsaurechlorids bei und formuliert 
dasselbe nach der symmetrischen Formel 

COCl— C=C— COCl. 

CI CI 

Ich habe nun den Vergleich der Reaktionsgeschwindig- 
keiten entsprechender Fumar- und Maleinsaurechloride in 
homogenen Systemen durchgefiihrt und dabei auBerordent- 
lich grofie Unterschiede festgestellt. Wahrend alle 
fumaroiden Chloride in n / 60 atherischer oder Benzollosung 
mit primaren Basen wie Anilin augenblicklich unter 
Ausscheidung der berechneten Mengen des Chlorhydrats 
der verwendeten Base reagierten, blieben samtliche 
untersuchten maleinoiden Chloride in derselben Ver- 
diinnung beim Zusatz der Base vollkommen klar. Erst 
beim Stehen trat allmahliche Triibung und Ausscheidung 
von Chlorhydrat ein, der vollstandige Umsatz war erst 
nach mehreren Tagen erreicht. Eine ahnliche VerzSge- 
rung der Esterbildung wurde beim Losen der Malein- 
saurechloride in Methylalkohol zur D / 5 -L6sung beobachtet. 
Diese bedeutenden Unterschiede der Beaktions- 
geschwindigkeiten entsprechender fumaroider und malei- 
noider Chloride finden bei der Formulierung derselben als 
acyclische, nur durch die raumliche Stellung der Halogen- 
acylgruppen unterschiedene Isomere keine befriedigende 
Erklarung, denn wie der Fall des symmetrischen o-Phthalyl- 
chlorids zeigt (vgl. S. 254) geniigt die blofie raumliche An- 
naherung zweier Halogenacylgruppen nicht, um eine Ver- 
zogerung der Keaktionsgeschwindigkeit hervorzurufen. 
Auf Grand neuerer Arbeiten nimmt man an, daB die Beak- 
tionsfahigkeit des Halogens in den Halogenacylen nicht 
auf einem direkten Austausch desselben beruht, sondern 
daB ein Additionsvorgang an dem Carbonyl vorausgeht, 



welches im Kolben am RuckfluB siedet, vorzunehmen , wobei man 
deutlich zuerst die mit den Dampfen destillierenden Oltropfen beob- 
achtet, die in dem Mafie verschwindcn , in dem die Verseifung 
fortschreitet. 
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und dafi nur dieser deu leichten Ersatz des Halogen- 
atoms, das an sich ebenso fest wie in den Halogen- 
alkylen gebunden ist, ermoglicht. 1 ) Diese Anschauung 
entspricht durchans der bei den Eeaktionen der Carb- 
oxylgruppe angenommenen, da man sowohl bei der Ester- 
verseifung 2 ) als auch bei der Esterkondensation mittelst 
Natrinmalkoholat nach Claisen 3 ), ferner bei der Ein- 
wirkung von Organomagnesiumverbindungen auf die 
Ester nach Grignard 4 ) solche Additionsvorgange als 
erste Stufe der Eeaktion betrachtet. Die Annahme der 
Lactonformel fur die Maleinsaurechloride gibt nun eine 
befriedigende Erklarung fiir die auftretende Verminde- 
rung der Reaktionsgeschwindigkeit, da nach dieser 
Formulierung keine Halogenacylgruppe mehr vorhanden 
ist. Fiir den Verlauf der Reaktion gibt es zwei Moglich- 
keiten. Entweder findet zuniichst eine Umlagerung in das 
acyclische maleinoide Chlorid statt, und dieses setzt sich 
dann infolge der entstandenen zwei Halogenacylgruppen 
um (I), oder es erfolgt zunachst Addition an dem noch 
vorhandenen einen Carbonyl, dann Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff unter Bildung einer Halogenacylgruppe, welche 
dann in normaler Weise weiter reagiert (II). 

1 



CO 




COC1 


HiQA 


BiQf^ 


)0 — v 


! 


\ 


CC1 2 




COC1 


II 






OH 







CO C-NHC 6 H 5 


C-XHC 6 H 3 


RjCrA H, R,C,fA 

)0 + N-C 6 H 5 = )0 




+ HCl 
R,Cl[ 


CC1 S CC1 2 




COC1 



1 ) A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie S. 412 (Jena 1904). 
H. Meyer, Monatsh. 27, 36 (1906). H. Staudinger, Ber. d. d 
chem. Ges. 44, 1643 (1911). 

2 ) Werner, a. a. 0. S. 409. 

3 ) Claisen, Ber. d.'d. chem. Ges. 38, 709 (1905). 

4 ) Grignard, Compt. rend. 132, 336 (1901); Zentralbl. 1901 1, 612 

17* 
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Beide Annahmen erklaren die Bildung des in alien 
Fallen beobachteten symmetrischen Derivates. Wenn 
die erste zutrifft, miifite die Beaktionsgeschwindigkeit 
verschiedener Haleinsaurechloride der Bestandigkeit des 
/-Lactonrings proportional sein. DaB dies nicht der 
Fall ist, zeigt der Yergleich von Chlor- und Dibrom- 
maleinsaurechlorid. Chlormaleinchlorid geht beim Sieden 
unter Atmospharendruck allmahlich in Chlorfumarsaure- 
chlorid iiber, wobei das symmetrische Chlormaleinsaure- 
cblorid als erste Phase anzunehmen ist. Dibromfumar- 
saurechlorid dagegen wird durch langeres Erhitzen oder 
Sieden bei Atmospharendrnck in das asymmetrische Di- 
brommaleinsaurechlorid verwandelt. Obwohl demnach 
der /-Lactonring im Dibrommaleinsaurechlorid bestan- 
diger als im Chlormaleinsaurechlorid ist, reagiert das 
Dibrommaleinsaurechlorid sowohl mit Methylalkohol als 
auch mit Anilin bedeutend schneller als das Chlormalein- 
saurechloi'id. Die zweite Anffassung erklart dagegen 
gerade diese Beziehung, da nach Werner 1 ) d'er Satti- 
gungsznstand einer Liickenbindung von dem chemischen 
Charakter der zum Molekiil gehorigen Atome in ver- 
schiedenem Sinne beeinflnfit werden kann. Im vor- 
liegenden Fall iibt also die durch den Eintritt des zweiten 
Halogenatoms bewirkte Steigerung der Affinitatskon- 
stanten des Molekiils einen grofieren EinfluB auf die un- 
gesattigte Natur des Carbonyls aus, als der Verlust aus- 
macht, welcher durch die Abnahme des ungesattigten 
Charakters der zum Carbonyl konjugierten Athylenbin- 
dung eintritt. 2 ) 

Ein weiterer Unterschied in dem chemischen und 
physikalischen Verhalten fumaroider und maleinoider 
Chloride, der durch die Annahme einer nur der cis- und 



*) Werner, a. a. 0. S. 401. ■ 

2 ) Uber die Herabaetzung der Additionsfahigkeit der Athylen- 
bindung bei der Einfiihrung eines zweiten Halogenatoms vgl. den 
Fall der Jodfumarsaure und der Chlorjodfumarsaure [J. Thiele u. 
W. Peter, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2842 (1905)]. 
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trans-Stellung zugeschriebenen Isomerie nicht in befrie- 
digender "Weise erklart werden kann, wurde beim Ver- 
gleich des Sattigungszustandes der Athylenbindung beim 
Chlorfumar- und -maleinsaurechlorid aufgefunden. Schon 
in der Farbe sind die Chloride verschieden. indem das 
Chlorfumarsaurechlorid eine schwach griinliche Farbung 
besitzt, wahrend das Chlormaleinsaurechlorid farblos ist. 
Dementsprechend vermag das Chlorfumarsaurechlorid im 
Sonnenlicht mehr als 80 Proz. der berechneten Brom- 
menge in kurzer Zeit zu addieren, wobei man das er- 
wartete Chlordibrombernsteinsaurechlorid erhalt, wahrend 
das Chlormaleinsaurechlorid auch im Sonnenlicht kein 
Brom addiert. Dieses Verhalten ist um so auffallender 
als die freien Monohalogenmaleinsauren leichter Brom 
addieren wie die entsprechenden Fumarsauren. 1 ) Nun 
sollte zwar der ungesattigte Zustand der Athylen- 
bindung nach der Spannungstheorie von Baeyer 2 ) bei 
/S- und /-Lactonen durch einen EingschluB verstarkt 
werden, viel wesentlicher aber im entgegengesetzten 
Sinn fallt im vorliegenden Fall das Fehlen einer Carbonyl- 
gruppe ins Gewicht. DaB das Chlorfumarsaurechlorid 
trotz des Einflusses zweier Halogenacylgruppen und des 
Halogenatoms auf die Athylenbindung iiberhaupt noch 
ungesattigten Charakter aufweist 3 ), verdankt es wohl 
nur der Wirkung der zwei in konjugierter Stelhmg be- 
flndlichen Carbonylgruppen, mit dem Fehlen einer der- 
selben verschwindet auch dieser letzte Eest. 

Die Aluminiumchloridverbindungen derbeiden Chloride 
zeigen in bezug auf Farbe das umgekehrte Verhalten, 
indem die des Chlorfumarylchlorids eine schwach gelbe 
Krystallmasse ist 4 ), die beim.Dbergang in die des Chlor- 

*) Petri, diese Annalen 195, 69 (1879). Lossen, ebenda 
348, 264 (1906). 2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2277 (1885). 

3 ) Unter LichtaussehluB findet schon keine Addition mehr statt. 

4 ) Die gewohnliche Farbe bei Saurechloriden, vgl. die Alumi- 
niumehloridverbindung des Acetylcblorids, Boeseken, Zentralbl. 
1901 I, 1264, ferner Chloracetylchlorid und Terephthalylchlorid 
P. Kohler, Zentralbl. 19021, 1292. 
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maleinsaurechlorids eine tief braunviolette Farbe annimmt. 
Das widerspricht scheinbar der Regel, die Werner 1 ) 
auch bei den Molekiilverbindungen bestatigt gefunden 
hat, da6 der Verbindung mit ungesattigterer Komponente 
auch die starkere Fiirbung zukomrnt. Aber auch hier gibt 
die Lactonformel des Chlormaleinsaurechlorids eiue brauch- 
bare Erklarung fur die scheinbare Ausnahme, da nach 
ihr das Ghlorid richtiger als ein cyclisches Keton an- 
zusehen ist. Die Aluminiumhaloidverbindungen der Ketone 
weisen aber, wie das Beispiel des Dibenzalacetons und 
des Anthrachinons lehrt, stets intensive Farbungen auf. 2 ) 
Die Aluminiumchloridverbindung des Chlormalein- 
saureehlorids zeigt ferner beim Erhitzen auf 180 — 230° 
eine eigenartige Zersetzung. Als Hauptvorgang beob- 
achtet man dabei eine Kohlenoxydabspaltung, aufierdem 
tritt aber neben Chlorwasserstoif in erheblicher Menge 
Phosgen auf. Die Kohlenoxydabspaltung ist bei Saure- 
chloriden haufiger beobachtet worden 3 ), besonders leicht 
wird sie durch die dissoziierende Wirkung des Aluminium- 
chlorids 4 ) hervorgerufen. Der Schlufi, daB das Kohlen- 
oxyd einer Zersetzung von Chlorfumarsaurechlorid ent- 
stammt, wird durch die Beobachtung gerechtfertigt, daJJ 
Chlormaleinsaurechlorid bei seinem Sieclep. (186°) ziem- 
lich schnell in Chlorfumarsaurechlorid iibergeht. Auch das 
als Produkt der Kohlenoxydabspaltung erhaltene «,/?-Di- 
chloracrylsanrechlorid laBt sich am ungezwungensten aus 
dem symmetrischen Chlorid ableiten: 



v ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4327 (1909). 

2 J P. Kohler, a. a. O. Die Aluminiumbromidverbindung des 
Dibenzalacetons ist blutrot, die des Anthrachinons ziegelrot. Es 
ware denkbar, daB die Parbung auch durch die Entstehung geringer 
Mengen von Dichlorchinon (vgl. S. 253) hervorgerufen sein konnte. 
Gegen diese Annahme spricht jedoch die Bildung der gefarbten 
Molekiilverbindung aus reinem Maleinsiiurechlorid und Aluminium- 
chlorid in der Kalte. 

3 ) J. Schmidlin u. Hodgson, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 443 
(1908). A. Bistrzycky u. Landtwing, ebenda 41, 686 (1908). 

4 ) J. Boeseken, Zentralbl. 19011, 1501. 
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y COCl 
HCX HCC1 



+ CO. 
/CC1 r CCl 

cioc/ cioc/ 

Eine Abspaltung von Phosgen ist dagegen bisher 
bei Saurechloriden niemals beobachtet worden, seine 
Bildung wird im vorliegenden Fall ganz besonders gut 
durch die Lactonformel erklart, da nach derselben ein 
Kohlenstoffatom bereits mit einem Sauerstoff- und zwei 
Chloratomen verbunden ist und das Phosgen nur aus 
dem Molekiil herausfallt. 
f 

Diese Zersetzung (I) erinnert an die Spaltung der 
/^-Lactone 1 ), speziell derHalonsaureanhydride 2 ) (II), indem 
statt des Kohlendioxyds das Derivat desselben ab- 
gespalten wird. "Wahrend die Abspaltung jedoch bei 
jenen infolge der grofieren Spannung des Vierrings so 
leicht verlief, daB sie als Darstellungsmethode fiir die 
Ketene verwendet werden konnte, verlauft sie bei diesen 
erst durch die Wirkung des Aluminiumchlorids und 
dabei nur zum kleinen Teil. Die ungesattigte Kompo- 
nente, bzw. das durch Kondensation zweier Molekiile 
derselben erwartete Dichlorchinon, konnte nicht mehr 
erhalten werden, da es sich unter dem FinfluB des Alu- 
miniumchlorids zu zersetzen scheint. 

Die aus chemischen und physikalisch-chemischen 
Griinden hergeleitete asymmetrische Konstitution der 
Maleinsaurecliloride wurde beim Chlormaleinsaurechlorid 
durch die Bestimmung des Molekularvolumens gestiitzt. 



') Einhorn, Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2211 (1883). 

2 ) H. Staudingeru. E. Ott, Ber. d.d. chem. Ges. 41, 2208 (1908). 
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Diese sonst wenig angewandte Methode schien in den vor- 
liegenden Fallen deshalb aussichtsreich, weil beim Ver- 
gleich fumaroider und maleinoider Chloride eine Differenz 
von 4,4 im Molekularvolumen zu erwarten war, wenn 
bei der cis-Form Ringschlufi vorlag. Aus dieser Differenz 
der Molekularvolumina liefi sich nach der Formel M. V. = 

' eine Differenz von 3 — 5 Einheiten der zweiten Dezi- 

d 

male fur die Dichten beim Siedepunkt berechnen, die mit 
Sicherheit erkennbar sein muflte. Die Molekularvolumina 
der beiden Chloride zeigten in der Tat den erwarteten 
Unterschied, das des Chlorfumarsaurechlorids wurde zu 
142,3, das des Chlormaleinchlorids zu 137,63 gefunden, 
was mit den berechneten Werten 142,3 und 137,9 gut 
ubereinstimmt. Beim Dibromfumar- und -maleinsaure- 
chlorid konnte die Berechnung nicht ausgefuhrt werden, 
da sich die Siedepunkte bei Atmospharendruck wegen 
Zersetzung nicht bestimmen lieBen. 

Diese bei der Untersuchung fumaroider und malein- 
oider Chloride gesammelten Erfahrungen wurden nun 
auf den Fall des Succinyl- und Phthalylchlorids iiber- 
tragen. Bei der Bestimmung der Beaktionsgeschwindig- 
keit zeigten beide Chloride sowohl gegen Anilin als auch 
gegen Methylalkohol die fiir die fumaroiden, symmetrischen 
Chloride als charakteristisch erkannte grofie Reaktions- 
fahigkeit. Die Bestimmung des Molekularvolumens er- 
gab beim Succinylchlorid einen zwischen den beiden fiir 
die acyclische und heterocyclische Formel berechneten 
Werten liegenden Mittelwert, beim . Phthalylchlorid ent- 
schied sie mit Sicherheit fiir die symmetrische Formel 
und befindet sich daher im Einklang mit der von Briihl 1 ) 
ausgefuhrten Messung der Molekularrefraktion und mit 
der vor kurzem von J. Scheiber 2 ) ausgefuhrten Be- 
stimmung des Absorptionsvermogens im Ultraviolett. 

Bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf das 



') a. a. 0. 
2 ) a. a. 0. 
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Succinylehlorid wurde eineUmlagerung nicht beobachtet l ), 
man darf daher auf Grand des gemessenen Mol.-Volumens 
annehmen, da6 im Succinylehlorid symmetrisches und 
asymmetrisches Chlorid in einem Gleichgewicht vorhanden 
sind. Die Fiihigkeit, beim Umsatz mit Basen und Alko- 
holen in nicht meBbarer Zeit quantitativ zu reagieren, 
beweist jedoch, daB die asymmetrische Form sehr labil 
sein muJ3, und dafi sie sich beim Eintritt einer Reaktion 
augenblicklich in die symmetrische Form umlagern kann. 
Die Unbestandigkeit der Lactonformel beim Succinyl- 
ehlorid war auch auf Grund der Zunahme der Labilitat 
des 7-Lactonringes in. der Reihenfolge Dibrommaleinsaure- 
chlorid, Chlormaleinsaurechlorid, Maleinsaurechlorid zu 
erwarten. 

Beim Phthaly] chlorid dagegen konnte die Umlagerung 
durch Aluminiumchlorid erzielt werden. Dabei wurde 
ein zweites o-Phthalylchlorid erhalten, welches alle Eigen- 
schaften zeigte, die als charakteristisch fiir die Lacton- 
formel erkannt worden waren. Vor allem war die Ee- 
aktionsgeschwindigkeit sowohl gegen Methylalkohol als 
auch gegen Anilin sehr stark vermindert, sie war etwas 
kleiner als die beim Dibrommaleinsaurechlorid gemessene. 
Beim Destillieren oder langeren Erhitzen auf dem 
Wasserbade geht das Chlorid vollstandig in das gewohn- 
liche symmetrische Phthalylchlorid iiber, beim Auf bewahren 
ist es dagegen bestandig, sofern jede Spur von Chlor- 
wasserstoff, welcher die Umlagerung in die symmetrische 
Form schon bei Zimmertemperatur bewirkt, ferngehalten 
wird. In bezug auf die Bestandigkeit stent es also 
zwischen dem Maleinsaurechlorid und dem Chlormalein- 
saurechlorid. Das durch die Beaktion mit Anilin er- 
haltene Anilid war mit dem aus dem symmetrischen 
Chlorid erhaltenen identisch. Dichte und Schmelzpunkt 
des Chlorids waren, wie zu erwarten war, gegeniiber 
dem symmetrischen Chlorid erhoht. 

') Bei der sehr ahnlich verlaufenden Einwirkung auf Fumaryl- 
chlorid wurde Maleinsaurechlorid erhalten. 
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Endlich ist noch zu erwahnen, dafi beim Chlormalein- 
saurechlorid das Auftreten einer zweiten tiefer schmelzen- 
den labilen Form beobachtet wurde. Diese Dimorphie 
verdient deshalb Beachtung, weil sie bei y-Lactonen 
schon mehrfach aufgefimden worden ist. So kommt audi 
das Chlormaleinsaureanhydrid in zwei Formen vor 1 ), und 
bei den Tetrachloriden der Dichlormaleinsaare 2 ) nnd der 
Phthalsaure 3 ) warden ebenfalls je zwei Modifikationen 
beobachtet. Dafi die Erscheinnng nicht noch haufiger 
wahrgenommen wurde, kommt wohl daher, daB die labile 
Form oft nur sehr schwierig erhalten werden kann. Die 
Individuality der zwei Formen ist verschieden. Wahrend 
sie beim ChlormaleinsaurecMorid durch Impfen inein- 
ander uberfuhrt werden konnen, sind die beiden Formen 
beim Phthalsauretetrachlorid, wie schon Vongerichten 
angibt, durch Impfen nicht ineinander iiberzufiihren. 
Dagegen geht das hoher schmelzende Phthalsauretetra- 
chlorid beim mehrfachen Destillieren unter Atmospharen- 
druck allmahlich in das niedriger schmelzende iiber. 
Eine Erklarang ftir das gesetzmafiige Auftreten zweier 
Formen bei y-Lactonen kann nicht gegeben werden, die 
Dimorphie lafit aber groBe Vorsicht bei der Beurteilung 
der Konstitution von 7-Dicarbonsaurechloriden als ge- 
boten erscheinen, um in weniger durchsichtigen Fallen 
eine Verwechslung mit der in dem symmetrischen oder 
asymmetrischen Bau begriindeten Isomerie zu vermeiden. 

Experimenteller Teil. 

ChlormaleinsaurecMorid. 

Chlorfumarsaurechlorid (1 Mol.) und Aluminiumchlorid 
A1,C1, 



. vereinigen sich unter Erwarmung zu einem 

schwach gefarbten dickfliissigen 01, welches bei der 
Verwendung moglichst reiner Ausgangsmaterialien nach 



')' van der Riet, diese Annalen 280, 227 (1899). 

2 ) a. a. 0. 

8 ) Ber. d. d. cliem. Ges. 13, 470 (1880). 
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dem Abkiihlen alrmahlich zu einer schwach gelb ge- 
farbten Krystallmasse erstarrt, die gegen 50° wieder 
schmilzt. Beim vorsichtigen Zerlegen durch Eiswasser 
liefert diese Verbindung wieder Chlorfumarsaurechlorid 
znruck: im Wasserbad erhitzt, farbt sie sich ziemlich 
rasch dunkler, hat nach mehrstiindigem Erhitzen eine 
tief rotbraune Farbe angenommen und erstarrt beim Ab- 
kiihlen sofort zu einer wenig iiber 100° schmelzenden, 
aus langen Nadeln bestehenden Masse, welche die Alu- 
miniumchloridverbindung des Chlormaleinsaurechlorids ist. 
Tragt man dieselbe flussig oder feingepulvert in Eis- 
wasser ein, so verschwindet bei langerem Digerieren die 
Farbe allmahlich. Das abgeschiedene schwach gelb ge- 
farbte 01 wird in niedrig siedendem Petrolather auf- 
genommen, und die Petrolatherlosung nach dem Filtrieren 
durch ein trocknes Filter auf dem Wasserbade konzen- 
triert. Beim Rektifizieren im Vakuum destilliert das 
Chlorid innerhalb eines halben Grades als farbloses 01, 
das bei starkem Unterkuhlen in Kaltemischung (haufig 
erst nach langerem Eeiben mit einem Glasstab) zu farb- 
losen Nadeln vom Schmelzp. 10,5 — 11° erstarrt. Die 
Ausbeute ist nur von der Beschaffenheit des verwendeten 
Aluminiumchlorids abhangig. Bei der Anwendung des 
kauf lichen sublimierten Chlorids (Kahlbaum) betrug sie 
ungefahr 50 Proz. der Theorie, bei frisch nach Gatter- 
mann 1 ) dargestelltem Chlorid stieg sie auf 85 — 87 Proz. 
Vollkommen wasserfrei konnte das Aluminiumchlorid 
nicht erhalten werden, es trat daher wahrend der Ein- 
wirkung auf das Saurechlorid stets eine geringe Chlor- 
wasserstoffentwicklung auf, die von einer teilweisen Ver- 
seifung desselben herriihrt. Das so dargestellte Chlor- 
maleinsaurechlorid enthalt noch ungefahr 3 Proz. Chlor- 
fumarsaurechlorid, von dem es durch 2 — 3maliges Um- 
krystallisieren aus dem gleichen Volum niedrig siedenden 
Petrolathers (Abkiihlen mit Kaltemischung und Impfen) 



J ) Praxis des organ. Chemikers S. 331. 
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befreit werden kann, wobei der Schmelzpunkt auf + 12,7° 
steigt. Beim Verseifen lieferte das nicht umkrystallisierte 
Chlorid Chlormaleinsaure voni Schmelzp. Ill — 112,5°. 
(Schmelzpunkt der reinen Saure 114 — 115 °) 1 ). 

Das reine Chlorid unterscheidet sich von dem iso- 
meren Chlorfumarsaurechlorid durch die Krystallisations- 
fahigkeit, Farbe, Geruch und Siedepunkt. Das auch beim 
Abkiihlen imKohlensaure-Athergemisch nicht krystallisie- 
rende Chlorfumarsaurechlorid besitzt beim Vergleich mit 
dem Chlormaleinsaurechlorid, welches dagegen farblos 
erscheint, eine deutliche schwach griinliche Farbung. 
Wahrend das Chlorfumarsaurechlorid einen fiir Saure- 
chloride charakteristischen Geruch besitzt, hat das Chlor- 
maleinsaurechlorid einen stechenden, hochst unangenehmen 
und in sehr starker Verdiinnung noch wahrnehmbaren 
Geruch. 

Zum Vergleich der Siedepunkte unter vermindertem 
Druck wurden die reinen Chloride in zwei gleichen lang- 
halsigen Fraktionierkolben, die durch ein T-Rohr mit 
derselben Wasserstrahlpumpe in Verbindung standen und 
im gleichen Bad erwarmt wurden, am Rucknuflkiihler er- 
hitzt, die Quecksilberfaden der beiden Normalthermometer 
vollstandig im Dampf. 



10 mm 
Bad 80° 



730,5 mm 



Chlorfumarsaurechlorid 
Chlormaleinsaurechlorid 



68° 

71,5° 



183,5 

185,2 



Der Siedepunkt des Chlormal?inchlorids bei 730,5 mm 
fiel ziemlich schnell infolge der allmahlichen Umwand- 
lung in Chlorfumarsaurechlorid. Nach einstiindigem 
Sieden von Chlormaleinsaurechlorid bei Atmospharen- 
druck und darauf folgender Destination wurde durch 
Kochen mit Wasser verseift. Das durch Ausiithern er- 
haltene Sauregemisch schmolz unscharf bei 150°. Durch 



') Michael u. Tissot, Journ. prakt. Chem. [2], 52, 332 (1895). 
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langeres Erhitzen im Vakuum auf 105° wurde die Chlor- 
maleinsaure infolge ihres Zerfalls in Anhydrid und 
Wasser aus dem Sauregemisch zum grofiten Teil ent- 
fernt, der als Hauptprodukt bleibende Riickstand schmolz 
bei 180 — 188° und lieferte, aus einem Gemisch von Essig- 
ester und Chloroform umkrystallisiert, reine Chlorfumar- 
saure vom Schmelzp. 188 — 189°. 

Infolge dieser Umwandlung ist der beobachtete 
Siedep. 7305 185,2° des Chlormaleinsaurechlorids wahr- 
scheinlich sclion etwas zu tief, da die Differenz gegeniiber 
dem konstant siedenden Chlorfumarsaurechlorid im Ver- 
gleich zu der beim Sieden im Vakuum beobachteteri DrfFe- 
renz (siehe oben) zu klein ist. (Dieselbe miiBte grofler 
sein, als die unter vermindertem Druck beobachtete.) Da 
nach den Untersuchungen von Ramsay und Young 1 ) bei 
zwei chemisch nahe verwandten Stoifen das Verhaltnis der 
absoluten Siedetemperaturen nahezu konstant ist, kann 
man im vorliegenden Fall aus dem Verhaltnis der abso- 
luten Siedetemperaturen des Chlorfumarsaurechlorids bei 
730,5 mm und 10mm unddemSiedep. lomm des Chlormalein- 
chlorids den bei 730,5 mm zu 188,2° berechnen. 

In einem schnellen Wasserdampfstrom lieB sich das 
Chlormaleinsaurechlorid zum grofiten Teil unzersetzt 
iiberdestillieren. Das Yerfahren eignet sich jedoch nicht 
zur Reinigung des rohen Chlorids, da die geringe darin 
enthaltene Menge von Chlorfumarsaurechlorid dabei mit 
iibergeht, und der Schmelzpunkt des Destillats unver- 
andert bei 10,5 — 11° blieb. Reines Chlorfumarsaure- 
chlorid liefi sich im Wasserdampfstrom nur zu etwa x / 7 
Iiberdestillieren. 

Beim Mischen mit feingepulvertem Aluminiumchlorid 
lieferte das Chlormaleinsaurechlorid, ohne dafi Erwarmung 
eintrat, sehr langsam die gefarbte Molekiilverbindung, 
die Vereinigung blieb in der Kalte unvollstandig. 



l ) Aus Nernst u. Hesse, Siede- und Schmelzpunkt. Braun- 
schweig 1893. 
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I. 0,2581 g gaben 0,2404 C0 2 und 0,0183 H 2 0. 

II. 0,1476 g „ 0,1400 C0 2 ,, 0,0125 H,0. 

0,3302 g in 12,466 Benzol gaben 0,74° Depression. 

Ber. fiir Gef. 

C 4 H0jCl„ I II 

C 25,60 25,40 25,87 

H 0,54 0,79 0,95 

M 187,4 182,4 

Dimorphie des Chlormaleinsaurechlorids. 

Bei haufiger Darstellung des Chlormaleinsaure- 
chlorids wurde in wenigen Fallen bei dem Eohprodukt 
statt des Schmelzp. 10,5 — 11° der Schmelzp. + 2,5 
bis- 3° beobachtet. Nach zwei- bis dreiwochigem Stehen 
bei Zimmertemperatur zeigten solche Praparate stets 
wieder den hohen Schmelzpunkt. Eine sichere Methode 
zur Darstellung der niedrig schmelzenden Form konnte 
nicht aufgefunden werden, eine Umwandlung der hoher 
schmelzenden Form wurde aber mehrfach beobachtet, als 
frisch destilliertes Eohprodukt 1 j 2 — 1 Woche auf bis 
— 10° unterkiihlt und dann durch Anwendung einer 
Kochsalz-Chlorcalciumkaltemischung unter Vermeidung 
von Keibung zur Krystallisation gebracht wurde. Die 
niedrigerschmelzende Form liefi sich besonders bei 0° 
mehrere Tage, manchmal Wochen unverandert auf- 
bewahren, bei starkem Keiben ging sie spontan in die 
stabile Form iiber. Durch Impfen konnten beide Formen 
beliebig oft ineinander iibergefiihrt werden. — Auch das 
mehrfach umkrystallisierte Chlorid vom Schmelzp. 12,7° 
liefl sich durch Impfen mit der 3 "-Form umwandeln, 
wobei der Schmelzp. 4,8° beobachtet wurde. Die Labilitat 
hatte aber mit der Reinigung auBerordentlich zugenommen. 
Bei der geringsten Beriihrung, haufig ohne erkennbaren 
Grund erfolgte die Umwandlung in die stabile Form, 
nach 1 /2 st ^ n ^ em Stehen war sie auch bei 0° stets 
erfolgt. Da das Auftreten des zweiten Schmelzpunkts 
durch die Anwesenheit von Chlorfumarsaurechlorid be- 
dingt sein konnte, wurde das Eohprodukt fraktioniert 
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aus niedrigsiedendem Petrolather umkrystallisiert. Nach 
achtmaliger Krystallisation (von der zweiten Krystalli- 
sation an wurde eine Anderung des Schmelzpunkts nicht 
mehr beobachtet) trat jedoch die labile Form immer 
noch deutlich auf. 

Die beiden Formen scheinen verschiedene Krystall- 
form zu besitzen. Wahrend die hochschmelzende Form 
in Nadeln krystallisierte, wurden bei der labilen Form 
grofie rhombische Tafeln beobachtet. 

Pyrogene Zersetzung der Aluminiumchloridverbindung des 
Chlormaleinsaurechlorids. 

Bei langerem Erhitzen der Molekiilverbindung auf 
100° trat keine wesentliche Zersetzung ein, doch war 
Kohlenoxyd in sehr geringer Menge nachweisbar. Beim 
Erhitzen im Olbad auf 180—200° trat starke Gas- 
entwicklung auf. Die Zersetzung wurde im Kohlen- 
dioxydstrom vorgenommen, das entwickelte Gas passierte 
eine Waschflasche mit benzolischer Anilinlosung, die zur 
L5sung des entstehenden Anilinchlorhydrats mit AVasser 
unterschichtet war. Das entweichende Gas wurde iiber 
Natronlauge aufgefangen und an seiner blaulichen Flamme 
sowie der vollstandigen Absorption durch Kupferchloriir 
in Ammoniak als Kohlenoxyd erkannt. Seine Menge 
betrug bei zwolfstiindigem Erhitzen auf 180 — 225° etwa 
70 Proz. der fur die Abspaltung von einem Molekiil be- 
rechneten. Aus der Benzollosung schied sich allmahlich 
der aus dem entwickelten Phosgen entstandene symme- 
trische Diphenylharnstoif (Schmelzp. 235°, umkrystallisiert) 
ab (20 Proz. der berechneten Menge). Daneben tritt die 
schon bei 100° beobachtete Chlorwasserstoffentwicklnng 
in verstarktem Ma6e auf. Zur Untersuchung der im 
Riickstand bleibenden Keaktionsprodukte wurde bei- einem 
zweiten Yersuch nur 4 Stunden bis zum starken Nach- 
lassen der Gasentwicklung auf 200° erhitzt, wobei nur 
noch die Halfte des Phosgens abgespalten wurde. Der 
im Zersetzungsgefafi zuriickbleibende, nach dem Erkalten 
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schwarze teerartige Eiickstand wurde in Eiswasser ein- 
getragen, wobei lebhafte Zerlegung unter Auftreten von 
Saurechloridgeruch eintrat. Die walirige Suspension 
wurde mit Benzol ausgeschiittelt: nach dem Absaugen 
von ungelost bleibendem wurde die braungefarbte Benzol- 
losung abgehoben und nach dem Trocknen auf dem 
Wasserbad konzentriert. Der Puickstand wurde im 
Vakuum fraktioniert. Es wurden dabei drei Fraktionen 
erhalten vom Siedep. 45 — 60°, 140 — 160° und eine ge- 
ringeMenge einesgegen 200°ubergehenden, beim Erkalten 
erstarrenden Oles. Die erste Fraktion destillierte unter 
Atmospharendruck (733 mm) bei 147,3° (Th. i. Dampf) 
unzersetzt als leichtbewegliche farblose Fliissigkeit von 
Saurechloridgeruch. Sie erwies sich als a.fi-Dichloracryl- 
saurechlorid und wurde durch Verseifung identifiziert. 
Dabei wurde eine Saure vom Schmelzp. 85— 86 01 ) von 
starkem Fettsauregeruch erhalten. 

I. 0,288fi g verbrauchten 20,45 ocm n / I0 -NaOH. 
II. 0,0930 g „ 6,62 ccm "/lo-NaOH. 

Ber. fiir Gef. 

[C 2 HC1 2 ]C0 2 H I II 

M 140,94 141,1 140,5 

Die zweite Fraktion enthielt die Hauptmenge der 
durch teilweise Verseifung des Chlorids entstandenen 
Dicldorarcylstiure und wurde zusammen mit der dritten 
Fraktion zur Entfernung derselben mit kalter Soda- 
losung behandelt. Der dabei bleibende Eiickstand zeigte 
nach dem Umkrystallisieren aus niedrigsiedendem Petrol- 
ather den Schmelzp. 108° und bildete schwach grau- 
gefarbte Prismen von schwachem, nicht unangenehmem 
Geruch. Der hohe Siedepunkt (etwa 200° im Vakuum) 
sowie eine Molekulargewichtsbestimmung sprechen fiir 
die aromatische Natur der Substanz. 

I. 0,2505 g in 11,1543 g Benzol gaben 0,33° Schmelzpunkts- 
depression. 

') Aus Petrolather. Sohmelzpunkt nach Th. Zincke [Ber. d. 
d. chem. Ges. 24, 918 (1891)] 87—88°. 
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II. 0,5307 g in 11,1543 g Benzol gaben 0,665" Schmelzpunkts- 

depression. 

Gef. 
M I 347,1 II 364,9 

Beim langeren Kochen mit wafiriger Xatronlauge 
verharzte die Substanz. Xach deni Ansauern mit Sal- 
petersaure und Filtration gab das wailrige Filtrat mit 
Silbernitrat starke Chlorreaktion, wobei etwa 46 Proz. 
Chlor gefunden wurden. Die Aufklarung der Konstitu- 
tion gelang jedoch infolge der sehr geringen Ausbeute 
nicht. Dem gefundenen Moleknlargewicht und der teil- 
weisen Verseifbarkeit durch wafirige Natronlauge nach 
konnte es sich um das durch Kondensation dreier Mole- 
ktile des «,/?-Dichloracrylsaurechlorids unter Chlorwasser- 
stoffanstritt entstandene Trichlortrimesinsaurechlorid 

(Molgew. 368,8) handeln: 

C0C1 
CI ci cl-^Nci 

3C0C1— C=CH = +3HC1. 

COCl^^J-COCl 

CI 

lergleichende Addition von Brom an Chlorfumar- und 
Chlormaleins'durechlorid. 

Bei Lichtabschlufi addiert keines der beiden Chloride 
Brom. Versetzt man die Chloride mit 80 — 85 Proz. der 
berechneten Menge trocknen Broms, so findet im direkten 
Sonnenlicht bei dem Chlorfumarsaurechlorid deutlich 
merkbare Erwarmung statt und nach etwa fiinfstundiger 
Bestrahlung ist alles Brom bis auf Gelbfarbung addiert. 
Bromwasserstoff trat dabei nur in sehr geringer Menge 
auf, mehr als die angegebene Brommenge wird audi 
bei langerer Belichtung nicht addiert. Beim Chlor- 
maleinsaarechlorid trat auch bei wochenlanger Belichtung 
keine wesentliche Aufhellung der Farbe ein. 

Zwei gleiche Proben der mit Brom versetzten 
Chloride wurden nach fiinfstiindiger Belichtung zur Be- 
stimmung des unverbrauchten Broms so lange mit wiiB- 
riger Jodkaliumlosung ausgeschiittelt. bis sie farblos 

Annalen der Chemie 392. Band. 18 
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waren, und das freie Jod titriert. Bei dem Chlorfumar- 
saurechlorid waren 82 Proz. der Theorie an Brom ver- 
braucht, beim Chlormaleinsaurechlorid nur 6.9 Proz. 

Das aus Chlorfumarsaurechlorid entstandene Cldor- 
dibrombernsteinsuurechlorid wurde durch mehrfache Vakuum- 
fraktionierung in einem hoch angesetzten Fraktionier- 
kolben von dein unveranderten, bei 75 — 80° iibergehenden 
Chlorfumarsaurechlorid getrennt. Sein Siedep. 10mm lag 
bei 116—118°. 

0,5227 g gaben 0,2657 C0 2 und 0,0138 H 2 0. 

Ber. fiir C 4 H0 2 Cl 3 Br 2 Gef. 

C 13,82 13,86 

H 0,29 0,30 

Durch langeres Stehenlassen mit Wasser wurde 
das Chlorid allmahlich verseift und die entstandene Sauie 
im Exsiccator fiber Schwefelsaure zur Trockne gebracht. 
Da sie sich aus Ather-Petrolathergemischen nicht gut 
krystallisieren lieC, wurde das von Los sen 1 ) fiir die 
Tribrombernsteinsaure angegebene Verfahren angewandt. 
Die Saure wurde in wenig Wasser gelost und die Losung 
nach dem Einleiten von HCl-Gas bis zur Sattigung iiber 
Schwefelsaure gestellt. Beim langsam«n Eindunsten 
schieden sich allmahlich groBe Prismen von Chlurdibrom- 
bernsteinsaure aus, die nach dem Abpressen auf Ton ,in- 
folge eines Kiystallwassergehaltes unscharf bei 65 — 75° 
schmolzen (Klarwerden der triiben Schmelze bei 100°). 
Nach vollkommenem Trocknen der fein zerriebenen Kry- 
stalle iiber Schwefelsaure wurde der Schmelzp. 139 — 140° 
(von 137° an Sinterung) beobachtet (Zersetzung). 

0,0783 g verbrauehten 5,2 com n / 10 -NaOH. 

Ber. fur [C 2 HClBr,](C0 2 H) s Gef. 

M 310,3 301,2 

Beim Destillieren unter Atmospharendruck spaltet 
das Chlordibrombernsteinsaurechlorid Bromwasserstoflf 
ab. Die Abspaltung war aber auch nach mehrmaliger 



] ) Diese Annalen 848, 265 (1906). 
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Destination noch so unvollstandig, dafi sie nicht zur 
Darstellung von Chlorbrommaleinsaurechlorid verwendet 
werden konnte. Zum Chlorbrommaleinsaurearthydrid kann 
man dagegen leicht durch direkte Bromierung des Chlor- 
fumarsaurechlorids gelangen, wenn man in ameisensaurer 
Losung (1:1) bromiert. Die Addition des Broms, Ab- 
spaltung des Bromwasserstoffs und Anhydrisierung unter 
Zerfall der Ameisensaure in Kohlenoxyd und Wasser 
vollziehen sich gleichzeitig ohne Mitwirkung des Lichts 
bei einer Temperatur zwischen 70 und 100°. Das allmah- 
lich einzutragende Brom wird schnell verbraucht und nach 
der Beendigung der Bromierung durch langeies Erhitzen 
auf 100 — 105" krystallisiert beim Abklihlen reines Chlor- 
brommaleinsaureanhydrid aus, das auf Ton abgepreBt und 
iiber Natronkalk von Bromwasserstofi' und Ameisensaure 
befreit wurde. Die Ausbeute betrug 65 — 70 Proz. des an- 
gewandten Chlorids und diirfte sich durch Aufarbeitang 
der Mutterlauge noch steigern lassen. 

Nach der Vorschrift von Vandevelde 1 ) durch Ein- 
wirkung von Brom bei Gegenwart von Eisen auf Chlor- 
fumarsaurechlorid wurde das Anhydrid nur in sebr 
geringer Ausbeute erhalten, die Hauptmenge des Chlorids 
blieb nach ^^tagigem Erhitzen auf 130 — 140° unver- 
andert. Der Einflufi des Eisenbromids ist in diesem Falle 
sehr klein, da es sich nicht um einen Substitutions-, 
sondern um einen Additionsvorgang handelt. 

Dibromfumarsaure. 

Die Addition von Brom an Acetylendicarbonsaure 
ist durch die Arbeiten von Bandrowsky 3 ), Wisli- 
cenus 3 ), Michael 4 ) und Lossen s ) eingehend untersucht 
worden. Zur praparativen Darstellung der Dibromfumar- 



x ) a. a. 0. 

2 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 12, 2213 (1879). 

3 ) Diese Annalen 246, 53 (1888). 

4 ) Journ. prakt. Chem. 46, 209 (1892). 
*l Diese Annalen 348, 205 (1906). 
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saure habe ich die Versuchsbedingungen der beiden 
letztgenannten Autoren miteinander verglichen. Zur 
Bestimmung des Mengenverhaltnisses der gebildeten 
Sauren wurde nicht die bisherige etwas umstand- 
liche Methode benutzt, die auf der verschiedenen Los- 
lichkeit der Barium- (Wislicenus, Lossen) bzw. 
Bleisalze (Michael) beruht, sondern die Eigenschaft 
der Dibrommaleinsaure, bei 100° in Wasser und An- 
hydrid zu zerfallen. Nimmt man das Erhitzen des Saure- 
gemisches unter gleichzeitigem Evakuieren an der Wasser- 
strahlpumpe vor, so sublimiert das gebildete Dibrom- 
maleinsaureanhydrid heraus, und es hinterbleibt eine 
fast reine Dibromfumarsaure (Schmelzp. 220 — 225°). (Vgl. 
die Trennung der Chlorfumar- und -maleinsaure S. 259.) 
Beim Vergleich der Versuchsbedingungen von 
Michael und Lossen zeigte es sich, daB nach dem 
zweiten Verfahren betrachtlich weniger Dibrommalein- 
saure gebildet wird. Im ersten Fall wurden 24 Proz., 
im zweiten nur noch 9,5 Proz. 1 ) beobachtet. Als bei 
einer Addition nach Lossen die Saurelosung unter der 
Glocke wahrend des ganzen Additionsvorgangs durch 
einen Riihrer dauernd in Bewegung gehalten wurde, 
sank die Menge der gebildeten Dibrommaleinsaure weiter 
auf etwa 5,5 Proz. Man sieht aus diesem Vergleich, daB 
die Addition im Sonnenlicht, wie schon Wislicenus und 
Lossen annahmen, nicht den glattesten Reaktionsverlauf 
darstellt. Die Entstehung der Dibrommaleinsaure er- 
scheint danach als eine sekundare, durch die Einwirkung 
des Lichtes bei Gegenwart von Brom hervorgerufene 
Umwandlung einer labilen Form in die stabile, die be- 
sonders leicht im status nascendi zu verlaufen scheint. 
DaB die Dibromfumarsaure und ihre Derivate die labilen 
Formen sind, folgt einmal aus dem Ubergang derselben in 
die maleinoiden durch blofies Erhitzen (vgl. die Darstellung 
des Dibrommaleiusaurechlorids S. 270, vgl. dagegen das 

*) Lossen fand nach der Trennungsmethode mittelst der 
Bariumsalze (a. a. 0. S. 327) 11,8 Proz. Dibrommaleinsaure. 
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Verhalten des Chlormaleinsaureehlorids beim Erhitzen 
S. 258 1. Es folgt ferner daraus, daB es bekanntlich keine 
Methode gibt, um Dibrommaleinsaure und ihre Derivate 
in die fumaroide Form umzulagern. 1 ) So versagt, wie 
ich mich iiberzeugt habe, die sonst bei maleinoiden Estern 
so brauchbare Methode von Anschlitz 2 ), die Umlagerung 
durch Erhitzen derselben bei Gegenwart von Jod, es 
versagt ferner die Methode von Kekule 3 ), die Saure 
durch Erhitzen mit Bromwasserstoff umzulagern. Es 
wurde vielmehr nach 90 stiindigem Erhitzen von Di- 
brommaleinsaureanhydrid mit der gleichen Gewichts- 
menge Bromwasserstoffsaure (D. 1,78) im geschlossenen 
Gefafl auf 100° eine Reduktion zur Dibrombernstein- 
saure beobachtet, wahrend gleichzeitig Brom in Frei- 
heit gesetzt wurde. Endlich entstehen bei alien in der 
Hitze vor sich gehenden Reaktionen, bei denen Derivata 
der Dibromfumarsaure erwartet werden konnten, solche 
der Dibrommaleinsaure. So erhielt ich beim Bromieren 
von siedendem Fumarsaureathylester reichlich Dibrom- 
maleinsaureanhydrid. — Der tJbergang konnte schlieB- 
lich auch durch Belichtung bei Gegenwart von Brom 
erzielt werden, indem sich bei der Sonnenbestrahlung von 
nicht vollstandig von Luftfeuchtigkeit abgeschlossenem, 
mit Brom versetztem Dibromfumarsaurechlorid allmahlich 
reines Dibrommaleinsaureanhydrid ausschied, wahrend 
Dibromfumarsaurechlorid sonst beim Stehenlassen an der 
Luft allmahlich in reine Dibromfumarsaure verwandelt 
wird. 

Fur die Darstellung der Dibromfumarsaure erwies sich 
folgendes Verfahren als zweckmaBig: 

58 g Acetylendicarbonsaure wurden in 120 ccm 
Wasser gelost und mit dem AbsorptionsgefaB tariert. 
Es wurde nun unter LichtabschluC durch die eisgekiihlte 
Saurelosung ein langsamer Luftstrom geleitet, der vorher 

*) Vgl. auch Michael, Journ. prakt. Chera. 52, 372 (1895)., 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 12, 2283 (1879). 

3 ) Diese Annalen, Spl. 1, 135 (1861). 
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einen Fraktionskolben mit der berechneten Brommenge 
passierte. 

DerLuftstrom wurde so reguliert, daB die Saurelosung 
immer gefarbt erschien. Nach etwa 2 Tagen war alles 
Erom aus dem YorratsgefaB iibergegangen, das Absorp- 
tionsgefaB hatte von den 80 g nur 51 g aufgenommen. 
Nach dem Erganzen des noch fehlenden wurde das Ein- 
leiten bis zur Aufnahme der berechneten Menge Brom 
fortgesetzt, was nach weiteren 2 Tagen der Fall war. 
Die von gelostem Brom noch tief rot gefarbte Saure- 
losung wurde nun zur Vollendung der Addition noch 
eine Woche bei Zimmertemperatur im Dunkeln auf- 
bewahrt, wobei jedoch keine vollstandige Entfarbung 
eintrat. Das Losungsmittel wurde alsdann in einer 
flachen Schale durch Stehenlassen an der Luft ab- 
gedunstet und die lufttrockne Saure iiber Schwefelsaure 
vollstandig getrocknet. Bei der Sublimation bei 100° im 
Vakuum war zwar Dibrommaleinsaure nachweisbar, ihre 
Menge jedoch so gering, daB sie nicht mehr bestimmt 
werden konnte. JUagegen enthielt die Saure noch etwa 
1 Proz. unveranderte Acetylendicarbonsaure, wie sich 
aus der Titration ergab. Der Schmelzpunkt lag daher 
etwas tiefer (bei 210—215°). Bei einer anderen Dar- 
steUung mit kleineren Mengen (11 g Acetylendicarbon- 
saure) wurde ein von Acetylendicarbonsaure freies Pro- 
dukt erhalten. Die Ausbeute an Dibromfumarsaure war 
niemals ganz quantitativ, sondern betrug durchschnitt- 
lich 92 — 93° der Theorie, auch bei den Darstellungen 
nach Lossen, bei welchen ebenfalls kleinere Mengen 
unveranderte Acetylendicarbonsaure nachgewiesen werden 
konnten, die durch Umkrystallisieren aus Ather-Benzol- 
gemisch entfernt werden konnte. 

Dibromfumarsaurechlorid. 

Trockne Dibromfumarsaure reagiert mit feingepulver- 
tem Phosphorpentachlorid schon bei Zimmertemperatur 
lebhaft unter Bildung des Chlorids. Da jedoch dabei 

FreiesBuch(2013) 



Symmetrische und asymmctrische Dicarbonsaurechloride. 269 

eine geringe Bromabspaltung stattfindet, nimmt man die 
Keaktion zweckmafiig bei Gegenwart von niedrig sieden- 
dem Petrolather als Verdiinnungsmittel vor. 

220 g (95 prozentiges) Phosphorpentachlorid werden 
mit 137 g (V 2 Mol.) Dibromfumarsaure in 200 ccm niedrig 
siedendem Petrolather suspendiert. Es findet bald leb- 
hafte Einwirkung statt, so dafi man von Zeit zu Zeit 
dnrch Einstellen in Eiswasser kiihlen muG. Nach voll- 
kommener Losung gieUt man auf iiberschiissiges Eis und 
digeriert bis zur Zerstorung der Hauptmenge des Phosphor- 
oxychlorids. Die Petrolatherlosung wird nach dem Ab- 
heben und Trocknen auf dem Wasserbade konzentriert 
und der Eiickstand im Vakuum fraktioniert. Siede- 
punkt 95mm 92,5°. Erstarrt nicht in Kaltemischung. Die 
Ausbeute betragt 143,5 g = 92,5 Proz. der Theorie. 

Gegen Zink in atherischer Losung verhielt sich das 
Chlorid ebenso indifferent wie die i'ruher untersuchten 
jo^-a-Bromfettsaurechloride. 1 ) Auch bei Anwendung 
des Bromids konnte das Halogen nicht glatt abgespalten 
werden. 

0,5354 g gaben 0,3065 C0 2 und 0,0026 H 2 0. 

Ber. fur C 4 2 CUBr 2 Gef. 

C 15,45 15,61 

H 0,00 0.05 

Dibrommaleinsaurechlorid. 
Dibrommaleinsaureanhydrid reagiert sehr schwer mit 
Phosphorpentachlorid. Eine Einwirkung wurde erst bei 
langem Erhitzen im Bombenrohr auf 200° beobachtet. 
Nach 24 stiindiger Einwirkung war noch ein groBer Teil 
des Anhydrids unverandert. Das gebildete Chlorid hatte 
dagegen zum Teil mit Phosphorpentachlorid unter Ersatz 
von Brom durch Chlor reagiert, weshalb das Eeaktions- 
produkt durch ausgeschiedenes Brom tiefrot gefarbt war. 
Reines Dibrommaleinsaurechlorid kann auf diesem Wege 



') H. Staudinger und E. Ott, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1633 
(1911); E. Ott, Dissert. Strafiburg 1909. 
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nieht erhalten werden, da eine Trennnng von dem An- 
hydrid und den chlorierten Produkten nicht erreicht 
werden konnte. Dasselbe wurde daher dnrch Umlagerung 
von Dibromfumarsaurechlorid dargestellt. 

Umlagerung von Dibromfumarsaurechlorid. 
I. Lurch Erhitzen. Beim Erhitzen von Dibromfumar- 
saurechlorid beobachtet man ein allmahliches Ansteigen 
der Dichte, was auf dem Ubergang in Dibrommaleinsaure- 
chlorid beruht. Zur Darstellung erhitzt man das Chlorid 
etwa 4Tage auf ungefahr 150° (am bequemsten durch den 
Dampf von siedendem Brombenzol). Die tief braunsclrwarz 
gewordene Fllissigkeit wird im Vakuum an einem hohen 
Aufsatz fraktioniert und das unveranderte Dibromfumar- 
saurechlorid moglichst abgetrennt. Der Vorlauf kann 
aufs neue durch Erhitzen umgelagert werden. Die von 
110 — 130° (12mm) siedenden Fraktionen erstarren beim 
Abkiihlen inEis vollstandig (Sehmelzpunkt wenig iiberO ). 
Durch Abpressen auf Ton kann das darin noch enthaltene 
Dibromfumarsaurechlorid entfernt werden. Durch Um- 
krystallisieren aus Petrolather wurden fast farblose 
Blattchen vom Schmelzp. 39° erhalten. Die Ausbeuten 
sind sehr schlecht, da die Abtrennung des unveranderten 
Ausgangsmaterials sehr verlustreich ist. Eine wesent- 
liche Zersetzung findet, von einer geringen Bromabspal- 
tung abgesehen, beim Erhitzen auf 150° nicht statt. Der 
Siedepunkt bei Atmospharendruck kann nicht bestimmt 
werden, weil dabei, noch bevor Sieden eintritt, starke 
Zersetzung unter Bromabspaltung erfolgt. Im Vakuuin 
siedet das Chlorid (vom Schmelzp. 39°) grofitenteils un- 
zersetzt bei 128° 145mm . Durch Kochen mit Wasser 
wird es langsam verseift, die wafirige Losung liefer t 
beim Eindunsten iiber Natronkalk ganz reine Dibrom- 
maleinsS,ure, die ohne Umkrystallisieren bei 124 — 125° 
schmolz und bei 100° im Vakuum ohne Ruckstand sub- 
limierte. Gegenuber Zink in atherischer Losung verhalt 
sich das Chlorid wie das Dibromfumarsaurechlorid. 
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0,6078 g gaben 0,3430 C0 2 und 0,0009 H 2 0. 

0,2251 g ., in 10,0257 Benzol 0,365° Schmelzp.-Depression. 

Ber. fur C 4 0,Cl. 2 Br, Gef. 

C 15,45 15,39 

H 0,00 0,02 

M 310,76 313,7 

II. Burch Aluminium chlor id wird Dibromfumarsaure- 
chlorid schon bei 100° in wenigen Stunden vollstandig 
umgelagert. Dabei wird das Chlorid aber zum Teil in 
Dichlormaleinsaurechlorid verwandelt, so dafi das Roh- 
produkt ebenfalls schon gegen 0° schmilzt. Dafi kein 
unverandertes Dibromfumarsaurechlorid mehr vorhanden 
ist, wurde dnrch Verseifen des Rohprodukts und Pru- 
fung des entstandenen Sauregemiscb.es auf Sublimierbar- 
keit bei 100° im Vakuum, wobei fast kein Riickstand 
blieb. festgestellt, 1'erner wurde durch Analyse des Vor- 
laufs vom Siedep. 105mm 86 — 89° die Entstehung des Di- 
chlormaleinsaurechlorids nachgewiesen: 

0,7412 g gaben 0,5708 C0 2 und 0,0024 H 2 0. 

Ber. fur C 4 2 C1 4 Gef. 

C 21,64 21,00 

H 0,00 0,04 

Das durch Abpressen des Rohprodukts auf Ton und 
Umkrystallisieren aus Petrolather gereinigte Chlorid 
stimmte mit dem nach I. erhaltenen iiberein. Die Aus- 
beuten waren etwas besser als nach der ersten Methode, 
da jedoch der Vorlauf nicht mehr verwendet werden 
kann, verdient die Umlagerung durch Erhitzen den 
Vorzug. 

Dibromfumarsaurechlorid und Aluminiumbromid. 

Um die unter II. erwahnte Verdrangung des Broms 
durch Chlor zu vermeiden, wurde die Einwirkung von 
Aluminiumbromid auf Dibromfumarsaurechlorid unter- 
sucht. Dabei entstand merkwiirdigerweise Bibrommalein- 
siiurebromid, und zwar in relativ guter Ausbeute. 

14gDibromfumarsaurechloridwurdenmitdemgleichen 
Gewicht frisch darges tell ten Aluminiumbromids auf dem 
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Wasserbad erwarint. Unter geringer Bromabspaltung 
bildete sich die nach kurzem Erwarmen bei 100° er- 
starrende Aluminiumverbindung. Die tief braunschwarze 
Masse wurde in einer Eeibschale mit Eiswasser auf- 
geschlemmt und im Scheidetrichter langere Zeit mit 
Tetrachlorkohlenstoff geschuttelt. 1 ) Da nicht alles in 
Losung geht, wird die sich bildende Emulsion durch 
Absaugen des geringen unloslichen Riickstandes beseitigt. 
Das nach dem Einengen der Tetrachlorkohlenstofflosung 
hinterbleibende tiefbraune 01 wird in viel niedrig sieden- 
dem Petrolather aufgenomnien , wobei sich harzige Pro- 
dukte ausscheiden. Die gelbbraun gefarbte Petrolather- 
losung wird eingeengt und laflt beim starken Abkiihlen 
fast reines Dibrommaleinsaurebromid in schwefelgelben 
Krystallblattchen vom Schmelzp. 50° auskrystallisieren. 
Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Petrolather, in 
dem es in der Hitze sehr leicht, in der Kalte relativ 
sehr wenig loslich ist, wurde der Schmelzp. anf 55 — 57° 
erhoht. 

0,3853 g gaben nach dem Zersetzen durch NaOH 0,3628 AgBr. 
Ber. ffir C 4 0,Br 4 Gef. 

Br/ 2 39,99 40,07 

Ausbeute an rohem Bromid 10 g = 55,5 Proz. der 
Theorie. Aus dem reinen Bromid wurde durch liingeres 
Kochen mit Wasser und Eindunsten der erhaltenen L6- 
sung iiber Natronkalk reine Dibrommaleinsaure erhalten, 
die sofort den Schmelzp. 127° zeigte. 

Einwirkung von Alumiaiumchlorid auf Succinyl- und Fumar- 
saurechlorid. 
Beim Erhitzen der beiden Chloride mit Aluminium- 
chlorid auf dem Wasserbade wurde in beiden Fallen 
starke Zersetzung unter Gasentwicklung beobachtet, 
beim Fumarsaurechlorid in dem entwickelten Gas 



l ) Petrolather ist wegen der Anweaenheit geringer Mengen 
freien Broms nicht anzuwenden. 
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neben Chlorwasserstoff Kohlenoxyd nachgewiesen. Nach 
V 2 stnndigem Erhitzen wurden die Aluminium chloridver- 
bindungen dureh Eiswasser zerlegt und die abgeschie- 
denen Chloride in Kohlenstofftetrachlorid aufgenommen. 
Wahrend das Succinylchlorid in schlechter Ausbeute un- 
verandert zuriickgewonnen wurde, war aus dem Fumar- 
saurechlorid das Maleinsaurechlorid entstanden, das nicht 
nur durch den Geruch, sondern auch durch den fiir die 
maleinoiden Chloride charakteristischen hoheren Siede- 
punkt (72 — TS'^ronj) 1 ) von dem Ausgangsmaterial ver- 
schieden war. Es wurde ferner dadurch charakterisiert, 
dafl es mit primaren Basen in n / so -Benzollosung nur eine 
geringe Triibung (herriihrend von etwas beigemengtem 
unverandertem Fumarylchlorid) gab. Da die Ausbeute 
sehr gering war, und Versuche, sie durch Verdtinuung 
des Eeaktionsgemisches mit einem indifferenten Losungs- 
mittel zu steigern, nur unvollstandige T'mwandlung des 
Fumarylchlorids ergaben, wurde von einer eingehenderen 
Untersuchung des Maleinsaurechlorids Abstand ge- 
nommen. 2 ) 

as. o-Phthalylchlorid. 
Zur Darstellvvg des gewdhnlichen Phthalylchlorids ist 

zunachst zu bemerken, daB man den Umsatz des An- 
hydrids mit Phosphorpentachlorid nicht, wie Claus und 
Hoch s ) angeben, imEinschmelzrohrvorzunehmen braucht, 
sondern dafi man ihn sehr gut durch allmahliches Ab- 
destillieren des sich bildenden Phosphoroxychlorids ver- 
vollstandigen kann. Zu diesem Zweck erhitzt man das 



') Anschiitz und Wirtz (a. a. O.) fanden den gleichen Siede- 
pnnkt (70-71» etwK Umm \ 

2 ) Bei der Darstellung durch Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf das Anhydrid entsteht nehen viel unverandertem An- 
hydrid stets Fumarylchlorid, dessen vollsandige Abtremmng nicht 
moglich ist, besonders da das Maleinsaurechlorid keine Neigung zur 
Krystallisation zeigte (vgl. dazu W. A. van Dorp und G. C. A. 
van Dorp, a. a. 0.). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 19, 1187 (1886). 
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Gemenge des Anhydrids mit einem geringen Uberschufl 
von Pentachlorid zunachst einen halben Tag am Luft- 
kiihler im Olbad auf 150° und steigert alsdann im Lauf 
von wenigen Stunden die Badtemperatur allmahlich bis 
gegen 250°, wobei das Phosphoroxychlorid in fast der 
bereehneten Menge darch den Luftkiihler abdestilliert. 
Durch Fraktionieren des Biickstandes im Vakuum er- 
halt man ungefahr 90 Proz. der Theorie an Phthalyl- 
chlorid vom Schmeizp. 10 — 11°. Auch durch haufiges 
Umkrystallisieren aus Kohlenstofftetrachlorid gelingt die 
Abtrennung der letzten Eeste von Anhydrid nur unvoll- 
kommen [vgl. die Versuche von J. Briihl 1 ), die Reinigung 
durch mehrfache Einwirkung kleiner Mengen von Penta- 
chlorid zu erreichen, was ebenfalJs nur unvollstandig 
gelang]. 

Zur Umlagerung wird das Eohprodukt mit der halb- 
molekularen Menge feingepulvertem, moglichst wasser- 
freiem A1 2 C1 8 vermischt. Die unter lebhafter Erwarmung 
eintretende Vereinigung wird nach dem Nachlassen der 
Erwarmung durch kurzes Erhitzen auf dem Wasserbade 
vervollstandigt. Das so erhaltene, in der Kalte dick- 
fliissige, schwach braunliche 01, welches beim Stehen bei 
Zimmertemperatur nicht erstarrt, wird 40 Stundeu auf 
dem Wasserbade erhitzt, wodurch die Umlagerung voll- 
zogen wird. Die nach dem Erkalten vollkommen zu 
einem wenig gefarbten krystallinischen Kuchen erstarrende 
Aluminiumchloridverbindung wird fein gepulvert in Eis- 
wasser eingetragen, das abgeschiedene Rohchlorid ab- 
gesaugt und nach mehrfachem Auswaschen mit Wasser 
in Benzol gelost. Nach dem Trocknen wird das Benzol 
im Vakuum abdestilliert, wobei das noch mit viel An- 
hydrid verunreinigte Chlorid in einer Ausbeute von etwa 
90 Proz. der Theorie zuriickbleibt. Zur Abtrennung der 
Hauptmenge des Anhydrids wird das Chlorid zunachst 
im Soxhletapparat so lange mit niedrig siedendem Petrol- 



') Diese Annalen 235, 13 (1886). 
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ather extrabiert, bis der Riickstand aus reinem Anhydrid 
besteht. Das so erhaltene immer noch anhydridhaltige 
Chlorid vom Schmelzp. 75 — 80° kann auch durch haufige 
fraktionierte Krystallisation aus Petrolather nicht voll- 
standig von Anhydrid befreit werden. Die vollkommene 
Abtrennung gelang erst durch Ausnutzung der verschie- 
denen Krystallformen. Wahrend das Chlorid beim lang- 
samen Auskrystallisieren aus Petrolather in kompakten, 
sehr kurzen Prismen krystallisiert, scheidet sich das An- 
hydrid in feinen Nadelchen ab. Durch Sieben durch ein 
Sieb mit geeigneter MaschengroBe nach jeder Krystalli- 
sation gelingt die Abtrennung des Anhydrids nach 2 bis 
3 maligem Umkrystallisieren. Der Schmelzpunkt des 
reinen Chlorids lag bei 88—89°. Siedep. 275,2° (korr.) 
bei 719,8 mm. Das Destillat zeigte den Schmelzp. 15 bis 
16° des reinen symmetrischen Chlorids, sowie die sonstigen 
Eigenschaften desselben. Diese Umlagerung kann auch 
durch mehrstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade be- 
wirkt werden. Man bewahrt das as. Chlorid am besten 
im Exsiccator im olfenen Schalchen iiber Natronkalk auf, 
da Chlorwasserstoffsaure den Ubergang in das symme- 
trische schon bei Zimmertemperatur bewirkt. 

0,1987 g gaben 0,3445 CO, und 0,0357 H„0. 

0,1552 g „ nach dem Zersetzen durch NaOH 0,2211 AgCl 

0,2918 g „ in 10,887 g Benzol 0,68° Schmelzp.-Depression. 

Ber. fur C 8 H 4 2 C1 2 Gef. 

C 47,30 47,28 

H 1,99 2,01 

CI 34,94 35,22 

M 202,95 201,00 

Beim langsamen Krystallisieren des reinen as. Chlorids 
aus einer konz. Benzollosung erhalt man groBe Prismen, 
die im mineralogischen Institut des Eidgenossischen 
Polytechnikunis von Hrn. Dr. Niggli bestimmt wurden, 
dem ich meinen besten Dank ausspreche. Die im Hin- 
blick auf die Feuchtigkeitsempfindlichkeit ohne Anwen- 
dung des Goniometers ausgefuhrte Untersuchung ergab: 
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Krystallsystem: monoklin 
Vorhandene Flaehen 

(001) daneben wurde (120) nvir einmal beob- 

(100) achtet, was auf monokline Hemimorphie 

(101) bindeuten wurde, falls es sich nieht um 
(100) meroedrisehe Ausbildung handelt. 
(Oil) 

Es ist schlieMch zu erwahnen, da6 die Umlagerung 
des symmetrischen Chlorids in das asymmetrische auch 
durch Zinntetrachlorid bewirkt werden kann, die Aus- 
beuten waren jedoch geringer als bei der Anwendung 
von Aluminiumchlorid. 

Obwohl das Phthahauretetrachlorid, welches den 
gleichen Schmelzpunkt wie das asymmetrische Dichlorid 
besitzt, infolge der sehr verschiedenen Zusammensetzung 
nicht mit demselben verwechselt werden kann, wurde es 
zum Vergleich nach der Methode von Vongerichten 1 ) 
aus Phthalid dargestellt. Dasselbe erwies sich in der 
Tat auch in seinen sonstigen physikalischen Eigen- 
schaften, vor allem dem Geruch und der sehr viel 
groBeren Loslichkeit in Petrolather, als vollkommen ver- 
schieden. Durch mehrfaches Destillieren unter Atmo- 
spharendruek wurde es in die bei 47° schmelzende 
Modification verwandelt, doch war die Umlagerung nie 
ganz vollstandig. 

Molekularvolumbestimmungen. 

Zur Bestimmung der Dichten wurden die Pykno- 
meter von Lothar Meyer und Neubeck 2 ) verwendet, 
bei denen man auch mit geringen Substanzmengen gut 
untereinander iibereinstimmende Resultate erhalt. Die 
Bestimmung der Dichte beim Siedepunkt unter Atmo- 
spharendruck gelang in keinem Fall, da stets Gas- 
blasen auftraten noch ehe die Fliissigkeit im Pyknometer 
die Temperatur des Dampfes angenommen hatte, so daB 



») Ber. d. d. chem. Ges. 13, 418 (1880). 

2 ) F. Neubeck, Zeitschr. physik. Chem. 1, 652 (1887). 
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Fliissigkeit aus der Capillare herausgetrieben wurde. 
Die Dichten wurden daher bei zwei oder drei tieferen 
Temperaturen bestimmt, und die Dichten beim Siede- 
punkt durch Extrapolation berechnet. Von der Beriick- 
siehtigung einer moglichen Anderung des Ausdehnungs- 
koeffizienten mit der Temperatur wnrde abgesehen, 
da es sich beim Fall des Phthalylchlorids zeigte, daB 
von drei bei weit auseinanderliegenden Temperaturen 
(33°, 98", 182°) bestimmten Dichten die dritte gemessene 
Dichte fast genau mit der aus den beiden ersten extra- 
polierten iibereinstimmte. Zur Erwarmung auf bestimmte 
Temperaturen wurden die Pyknometer an einen Glas- 
stabhaken in einem langen Reagensglas aufgehangt, und 
dieses in einem Bromierungskolben von geeigneter Form 
durch den Dampf konstant siedender Fliissigkeiten er- 
warmt. Als solche wurden Ather und Wasser, beim 
Phthalylchlorid noch Anilin verwendet. Die Siedepunkte 
wurden (auBer beim Phthalylchlorid) mittelst eines in 
0,5° geteilten abgekurzten Normalthermometers nach 
Anschiitz bestimmt und nach den Angaben von Kahl- 
baum 1 ) auf den Normaldruck reduziert. Die meisten 
Bestimmungen wurden zur Kontrolle doppelt, und zwar 
sowohl mit verschiedenen Pyknometern als auch mit 
Substanz verschiedener Darstellung, ausgefiihrt. Die 
verwendeten Pyknometer hatten beim Siedepunkt des 
AthersfolgendeRauminhalte: I. 3,0542ccm, II. 5,5731ccm, 
III. 4,2801 ccm, IV. 1,1085 ccm. 

Succinylchlorid. Siedep. 76omm 193,3°. 



Dj" 3 1,3611 (I) 
D' 2 ' 9 1.3612 (II) 



D? 8 ' 6 1,2791 (I) 
D^ 8 ' 2 1,2786(11) 



Mittelwerte: DJ 3 1,3611 

(ber.) DJ 93 ' 3 1,1594. . 

Mol.gew. 154,95ii. Ber. Mol.vol.: symm. 136,0, asymm. 131,6. 
Gef. „ 133,7. 



Kahlbaum, Ber. d. d. chem. Ges. 19, 3101 (1886). 
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Chlorfumarsaurechlorid. Siedep. 760mm 184,6°. 

D 33 ' 3 1,5410 (III) ! D 98 ' 9 1,4428(111) 

\ D 98 ' 7 1,445 2 (I) _ 

Mittelwerte: D 33 ' 3 1,5410 | D 98 ' 3 1,4440 

(ber.) DJ 84 ' 6 1,3169. 
Mol.gew. 187,388. Ber. Mol.vol.: 142,3. 
Gef. „ 142,3. 



Chlormaleinsdurechlorid. Siedep. 760mnl 186,3 



d;; 3 i,5854(i) 

D 3 , 3 -' 1,5845(111) 



Mittelwerte: D 33 1,5850 



D 9 *' 9 1,4900 
D 9 . 8 ' 5 1,4885 



D 98 '' 1,4892 



(ber.) DJ 86 ' 3 1,3615. 
Mol.gew. 187,388. Ber. Mol.vol. : symm. 142,3, asymm. 137,9 . 

Gef. „ 137,63. 

„ „ fur den ber. Sdp. 780 189,3° 138,08. 

(vgl. S. 259.) 

Symm. o-Phthalylchlorid. Siedep. 760rnm 276,7 °. 1 ) 



A 


B 


C 


D 33 1,3912(1) 


D 9 . 8 ' 4 1,3202(1) 


DJ 82 1,2284(1) 


DJ2.9 .1,3908 (II) 


D 98 1,3198(11) 


D, 1 , 31 - 7 1,2289 (II) 



Mittelwerte: D 33 1,3910 D 98 ' 2 1,3200 | DJ 81 - 9 1,2287 

D 276 ' 7 (ber. aus A + B) 1,1256, (ber. aus B + C) 1,1249. 
MoLgew. 202,952. Ber. Mol.vol.: symm. 1S0.0, asymm. 175,6. 
Gef. „ (aus A + B) 180,3. 

(aus B + C) 180,4. 

D 20 (ber. aus A + B) 1,4052 



DJ° des asymm. Phthalylchlorids 1,4668 

nach der Schwebemethode bestimmt. Vergleichslosung waBrige 

ZnCl 2 -Losung (1 : 1). 



') Der gefundene Siedep. 7198mm 275,2 (korr.) stimmt mit dem 
von J. Brtihl [diese Annalen 235, 13 (1886)] angegebenen 275,4 mmm 
iiberein. Mit vollstandig im Dampf befindlichem Thermometer 
wurde er nur wenig hoher (276°) beobaehtet, doch ist dabei Uber- 
hitzung nicht ausgeschloasen. Der von W. H. Per kin [Journ. of 
the chem. Soc. 69, 1205 (1896)] angegebene Siedep. 281—281,2 (i. D.) 
scheint daher unter starker Uberhitzung bestimmt worden zu sein. 
AuBerdem fehlt dabei jede Angabe iiber den Barometerstand. 
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Vergleich der Dichfen von Dibromfumar- und -maleinsaure- 

cldorid. 
Dibromfumarsaurechlorid: D 3 , 3 ' 2 2,1308 (III) D' 3 - 6 2,0086 (III) 
Dibrommaleinsaurechlorid: D|> 3 ' 5 2.4384 (IV) D»»'» 2,3109 (IV) 



Differenz: 0,3076 0,3023 

ans den Mol.vol. bereehn. Differenz der Dicbten beim Siedepnnkt 

naeh der Gleichung: 

-, -.. „ Mol.eew. „ „,„„ 

d^edep. = ___ e_ ; — _ 0,0488. 

2, Atomvolumma 1 ) 

Die grofie Differenz der Dichten erklart sich aus 
clem groBen Unterschied der Siedepunkte der beiden 
Chloride. Auf eine Berechnung der Molekularvolumina 
wurde verzichtet, da einerseits die Siedepunkte bei 
Atmospharehdruck nicht mit Sicherheit bestimmt werden 
konnten 2 ), (das Dibrommaleinsaurechlorid erstarrt sogar 
nach der Vakuuindestillation nicht mehr vollstandig) 
andererseits das angenommene Atomvolumen des Broms 
infolge seines bekannten Schwankens 3 ) zwischen 27,2 
und 30,9 als zu unsicher erscheint. 

Vergleich der Healdionsgeschwindigheiten symmetrischer und 

axymmetrischer Chloride. 

I. Gegenliber Methylalkohol. 

Zur Herstellung von n / 6 -L6sungen der Chloride wurde 

reiner Methylalkohol in einem MeBkolben von 100 ccm 

Inhalt, der nicht bis ganz zur Marke gefiillt war, auf 

der analytischen Wage tariert, dazu aus einer in 1 / 10 cam 

geteilten Pipette Vioo Mol.gew. in Grammen des betreffenden 

Chlorids zugefiigt, und nach der mogliehst schnell aus- 

gefiihrten Bestimmung der Gewichtszunahme bis zur 

Marke aufgefiillt. Da das genaue Gewicht des Chlorids 

meistens nicht getroffen wird, sondern ein geringer 

UberschuB abgewogen, wurde die noch fehlende Menge 

') Atomvolum des Broms zu 27,8 angenommen. 

2 ) Beim Dibromfumarsaurechlorid wurde der Siedep. 7218mm 219* 
(Th. i. D.) beobachtet, doch stieg derselbe ziemlich sehnell infolge 
der beim Sieden sich rascb vollziehenden Umlagerung in das 
Dibrommaleinehlorid, die sich auch in der zunehmenden fur dieses 
Chlorid charakteristischen Bromabspaltung auBerte. 

3 ) Vgl. Lossen, diese Annalen 254, 70 (1889). 

Annalen der Chemie 392. Band. 19 
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des Losungsmittels alsdann aus einer Burette er- 
ganzt. Bei den asymnietrischen Chloriden konnte die 
Wagung des zugefiigten Chlorids stets gleich aus- 
gefiihrt werden, da keine merkbare Erwarmung eintrat, 
bei den symmetrischen trat deutlich fuhlbare Erhitzung 
ein, weshalb die AVagung bei denselben in alien Fallen 
erst nach Yerlauf von 15 — 20 Minuten erfolgen konnte. 
Das umgekehrte Yerfahren, zuerst das Chlorid ab- 
zuwagen und dann erst moglichst schnell den Methyl- 
alkohol zuzusetzen, fiihrte bei den symmetrischen 
Chloriden stets zu Chlorwasserstoffverlusten. Von den so 
erhaltenen Losnngen wurden fiir jede Bestimmung 10 ccm 
herauspipettiert, in etwa 40 — 50 ccm Wasser, die sich 
in einem Scheidetrichter von 100 ccm Inhalt befanden, 
einfliefien lassen, und der gebildete Ester durch 4 — 5maliges 
Ausschiitteln mit einem Gemisch von Ather und Tetra- 
chlorkohlenstoif (1 : 1) entfernt. Dies Gemisch ist reinem 
Ather vorzuziehen, da es schwerer als Wasser ist, und 
die waMge Losung daher dauernd im Scheidetrichter 
bleibt. Nur in Fallen, in denen es den entstandenen 
Ester nicht geniigend lost, was man an den schwankenden 
zu hohen Zahlen bemerkt, ist die Anwendung von reinem 
Ather geboten (z. B. bei den Phthalylchloriden). In der 
waGrigen Losung wurde alsdann die Salzsaure mit n / 10 - 
Natronlauge und Phenolphthalein titriert. Wegen der beim 
Losen der symmetrischen Chloride ein tretenden Erwarmung 
wurde bei der Bestimmung der asymmetrischen Chloride 
von einer genauen Temperaturregelung abgesehen, und 
dieselbe bei Zimmertemperatur (etwa 20°) vorgenommen. 
Die symmetriscli gebauten Chloride ergaben, wie schon 
im theoretischen Teil erwahnt ist, stets die fur den voll- 
standigen Umsatz berechnete Salzsauremenge: 

! ccm n / 10 -NaOH Umsatz in Proz. 



Succtnylchlorid . . . 
Chlorfumarylchlorid 
Dibromfumarylchlorid . 
symm. Phthalylchlorid 



20,00 
19,90 
19,91 
19,95 



100,00 
99,50 
99,55 
99,75 
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Asymmetrische Chloride. 
Chlormaleinsaurechlorid. 







1% Zt $<• p *8 

Fig. I- 

Dibrommaleinsaurechlorid (1) und asym- 
metrisches Phthalylchlorid (2). 
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II. Gegeniiber Anilin. 

Vmro Mol.gew. in Granimen des zu untersuchenden 
Chlorids wurde in 50 ccm Benzol gelost und mit 50 ccm 
einer Losung von Anilin (3.7240 g in 500 ccm Benzol) ver- 
mischt. In der so entstandenen etwa u / 50 -Losung reagierten 
nnr die symmetrischen Chloride augenblicklich mit dem 
Anilin unter Biidung eines Niederschlags, bei alien asymme- 
trisch gebauten Chloriden blieb die Losung nach dem 
Vermischen vollkommen klar, erst beim Stehen trat all- 
niahlieh eine Triibung ein, und schlieBlieh schied sich 
langsam der Niederschlag ab. Diese Reaktion laCt sich 
daher benutzen, um mit kleinen Substanzmengen schnell 
die Anwesenheit von Halogenacylgruppen zu erkennen, 
mit ihrer Hilfe laBt sich daher auch die Verunreinigung 
eines asymmetrischen Chlorids durch ein symmetrisches 
nachweisen (vgl. S. 273). Znr Bestimmung des Anilin- 
chlorhydrats als Mafi fiir den eingetretenen Umsatz 
wurde der Niederschlag (bei den symmetrischen Chloriden 
augenblicklich nach der Fallung) im Goochtiegel abge- 
saugt (da die Niederschlage grobilockig und leicht 
filtrierbar sind, geniigt an Stelle des Asbestfilters eine 
Scheibe Filtrierpapier) und nach dem Waschen mit 
trocknem Ather in einem trocknen Luftstrom getrocknet. 
(Anilinchlorhydrat nimmt schon bei 100° fortwahrend an 
Gewicht ab, bei 130° tritt schon sichtbare Entwicklung 
von Dampfen auf.) Der Niederschlag enthalt bei den 
symmetrischen Chloriden stets betrachtliche Mengen 
mitgerissenen Anilids, bei den asymmetrischen Chloriden 
sind die ersten Fallungen frei von Anilid infolge der 
langsamen Ausscheidung, die folgenden enthalten stets 
zunehmende Mengen desselben. Nachdem daher das Ge- 
wicht der Summe von Chlorhydrat und Anilid bestimmt 
worden ist, wird der Niederschlag mehrfach mit kleinen 
Mengen Wasser in der Kalte ausgewaschen und das 
Chlorhydrat (nach dem Trocknen des zuriickbleibenden 
Anilids bei 120°) aus der Differenz bestimmt. Die Haupt- 
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fehlerqnelle der Methode ist in dem Zuriickhalten von 
Chlorhydrat durch das Anilid zu suchen, besonders 
bei den svmmetrisehen Chloriden. Die erhaltenen Werte 
sind daher stets etwas zu niedrig. Die fur vollstandigen 
Umsatz berechnete Menge von Anilinehlorhydrat ist 
0.2589 g (Bromhvdrat beim Dibrommaleinsiiurebromid 
0,3480 g). 

I. St/mmetrische Chloride. 



Succinylchlorid . . . 
Chlorfumarylchlorid 
Dibroinfumarylchlorid . 
symm. Phthalylchlorid 



Gef. Anilin- 
ehlorhydrat 



0,2495 
0,2566 
0,2513 

0,2484 



Umsatz in Proz, 



96,37 
99.12 
97,06 
95,96 



II. Asymmetrische Chloride bzw. Bromide. 

(Zimmertemperatur, etwa 20°.) 

Chlormaleinsaurechlorid. 



Kmia4Z/ 



100- 




'£e i AsU<s *Ja*w*u. 



Fig. 3. 
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Dibrommaleinsaurebromid (1) und asym- 
metrisches c-Phthalylchlorid (21 

% 




%eUi, 



so 



Fig. 4. 



Der Eintritt der ersten Triibung war beim Dibrom- 
maleinsaurebromid (ebenso beim Chlorid) nach 2 Minuten, 
beim asymmetrischen Phthalylchlorid nach 1 / a Stunde, 
beim Chlormaleinsaurechlorid nach 2 Stunden wahrzu- 
nehmen. 

Die erhaltenen Anilide wurden zur Beinigung ein- 
mal aus Alkohol umkrystaUisiert. Bei den entsprechen- 
den Fumar- und Maleinsauren waren sie natiirlich von- 
einander verschieden, und zwar hatten die Maleinsaure- 
anilide den tieferen Schmelzpunkt. Dieselben zeigten 
keinerlei Eigenschaften, die den SchluB erlaubten, dafi 
ihnen asymmetrische Konstitution zukommt. Beim 
langeren Kochen mit wafiriger Natronlauge werden sie 
wie die fumaroiden allmahlich unter Anilinabspaltung ver- 
seift. Filtriert man nach kurzem Kochen, so liefert das 
Filtrat beim Ansauern eine Fallung von verunreinigtem 
Dianilid (vielleicht mit etwas Halbanilid); dieselbe ge- 
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ringe Loslichkeit in Xatronlauge zeigten anch die fumar- 
oiden Anilide. — Dementsprechend lieferten die beiden 
o-Phthalylehloride ein und dasselbe Phthalanilid (Schmelz- 
punkt nnd Mischprobe 230— 231 ). 1 )- 

Chlorfumarsaureanilid Schmelzp. 193°, 
Dibromfumarsaureanilid „ 279°, 

Chlormaleinsaureanilid „ 183°, 

Dibromi^aleinsaureanilid 2 ) „ 205 ". 

Analyse von Dibrominaleinsaiireanilid. 
0,1867 g gaben 0,3112 C0 2 und 0,0465 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 12 2 N 2 Br 2 Gof. 

C 45,29 45,46 

H 2,85 2,79 

Eine Bromwasserstoffentziehung konnte weder beim 
Erhitzen mit Chinolin noch durch Aluminiumchlorid be- 
wirkt werden. 



') Rogow, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1442 (1897). 

2 ) Michael gibt den Schmelzp. 138 — 140° an [Am. chem. 
Joum. 9, 189 (1887)]. Wie er selbst angibt, enthielt sein Praparat 
eine „geringe" Menge von Anil. Aus seinen Analysendaten be- 
rechnet sich jedoch die Menge desaelben zu etwa 10 Proz. 
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Mitteilungen aus dem chemiscben Institut der Universitat 

Leipzig. 



Uber die Keto-i^nol-Isomerie der Iudandion- 
und Oxindonderivate; 

von A. Hantzsch. 
(Eingelaufen am 1. August 1^12.) 



Die cyclischen salzbildenden Diketone vom Typus 

des Indandions (1) und die verwandten komplizierteren 

Polyketone, namentlich Bisindandion (2): 

.CO. .CO. ,CO v 

(1) C,H 4 < >CHR, (2) C 6 H 4 < >CH.CH< >C 8 H, , 

aber auch Anhydrobisindandion oder Bindon, Trisindan- 

dion und Oxytrisindandion, liefern zufolge der vorliegen- 

den Arbeit besonders anschauliche Objekte intramole- 

kularer Umlagerungen auf dem Gebiete der Keto-Enol- 

Isomerie. Denn die meist farblosen oder hochstens 

gelblichen Diketone bilden stets intensiv farbige Salze; 

und dieses Auftreten der Korperfarbe ist hier, genau 

wie bei den Salzen aus Dinitrokorpern, das sichtbare 

Zeichen tief eingreifender optischer und chemischer Ver- 

anderungen. Letztere sind zwar strukturell naturlich 

als Enolisierungen, also z. B. in der Indandionreihe als 

Umwandlungen von Indandionen in Oxindonsalze auf- 

zufassen: 

/CO. .-CO-. 

C 6 H 4 < >CHK — >- C 6 H 4 < >C.E; 

MXK x COMe^ 

doch sind die einfachen Enolformeln (1) mit Hilfe von 
Nebenvalenzen noch in „konjugierte" Enolformeln (2) zu 
verwandeln, welche ausdriicken sollen, dafl sicli in den 
Enolsalzen, sowie in den freien Enolen (und Enolathern) 
das noch vorhandene Carbonylsauerstoifatom an der Salz- 
bildung beteiligt und mit dem Metall bzw. dem Enol- 
Wasserstoffatom durch Nebenvalenz in, Verbindung tritt: 
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C=0 



\ 



(l) | I >CK — > ; | )CR ^Me (2). 




C— OMe C 

Enolsalz Konjtigiertes Enolsalz 

Begonnen werde mit den cheniischen und optischen 
Beweisen fiir das Vorhandensein von Keto-Enolisomerie. 
Alsdann wird erortert werden, weskalb die farbigen 
Oxindone mit Ausnahme der Acylderivate als konjugierte 
Enolformen aufzufassen sind. 

A. Als chemische Beweise fiir die Enolisierung der.^ 
Diketone bei der Bildung farbiger Salze konnen die 
beiden folgenden Tatsachen geniigen: 

1. Die bisweilen nachgewiesene Exidenz dunkelfarbiger 
labiler freier Enole (Oxindone) ncben den stabilen farblosen 
oder gelblichen Ketonen (Tndandionen). Diese Enole werden, 
freilich nur in seltenen Fallen, aus den tief farbigen 
Salzlosungen beim Ansauern primar gefallt, um sicli dann 
allerdings meist sehr rasch in die Ketoformen zuriick- 
verwandeln. So erhalt man aus den dunkelroten Alkali- 
losungen des Pkenyloxindons das gleichfarbige freie 
Phenyloxindon, das sicli schnell zu farblosem Phenyl- 
indandion isomerisiert: 

.CO .CO /CO 

C 9 H 4 < >CAr — >■ C 6 H 4 < >CAr >- C 6 H 4 < >CHAr . 

\CONa \COH \CO 

rot rot, labil farblos 

Ebenso kann aus den violetten aci-Bindonsalzen das 
violette aci-Bindon ausgefallt werden, das auch spontan 
in das hellgelbe echte Bindon iibergeht. Hierher gehort 
audi die bereits bekannte rote Modifikation des Oxy- 
trisindandions, die sich nur langsam in das isomere farb- 
lose Polyketon zuriickverwandelt. x ) 

2. Die bisweilen nachgewiesene ExUtenz farbiger 
Sanerstoff- oder Oxindonester neben den isomeren farblosen 
ketoiden Alkylindandionen. So gibt z. B. das gelbe 



') Liebermann uud Platow. Berl. Ber. 33, 2435 (1900). 
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Silbersalz des Oxindoncarbonsaureesters mit Jodmethyl 

den labilen gelben Methoxindoncarbonsaureester neben 

dem stabilen farblosen Methylindandioncarbonsaureester: 

.CO 
C,H 4 <- >C.CO,C,H 6 
XJ.OAg 

y°0 /CO N /CH 3 

-5M^ C 8 H 4 / >C.CO,C 2 H 5 + C 6 H 4 < >C< 

x C.OCH 3 \C0/ x CO,C 2 H 5 

Diese Ester sind meist sehr unbestandig und aus 
Alkyl- und Phenylindandionen, sowie auch aus Bis- 
Oxindon tiberhaupt nicht zu gewinnen, obgleich letzteres 
in freiem Zustande nur als Enol existiert. 

Kelativ bestandig sind aber die bereits von E.H oyer 1 ) 
isolierten Sauerstoffester in der Bindonreihe und die von 
Dr. Waldemar Fischer hier dargestellten analogen 
Ester aus Oxytrisindandion. Beide besitzen dieselbe 
Farbe, wie die zugehorigen Salze und die bisweilen iso- 
lierbaren labilen Enole. 

B. Optisclie Beweise. 

I. Die eben behandelten freien Enole, Enolsalze und 
Enolather absorbieren sehr stark selektiv: sie sind in 
der Bindonreihe einander optisch aufierst ahnlich und 
in der Oxytrisindandionreihe sogar optisch identisch. 

II. Die einfacheren Indandione verhalten sich optisch 
ahnlich wie die Acetessigester. 

1. Die strukturell unveranderlichen disubstituierten 
Indandione mit der Gruppe CO— CRjR^ — CO sind farblos 
oder hochstens gelblich und zeigen in der Indandion- und 
Bisindandionreihe allgemeine oder kontinuierliche Ab- 
sorption, die durch die Natur der Losungsmittel nur sehr 
wenig, und durch die Natur der Substituenten, auch 
durch aromatische Reste, nur graduell verandert wird 
(vgl. hierzu Fig. 1 und namentlich Fig. 6). 

2. Die in den Salzen fixierten intensiv farbigen Deri- 
vate der monosubstituierten Indandione CO— CHR— CO 



Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3271 (1901). 
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absorbieren nieht nur sehr viel starker, sondern auch 
unabhangig von der Natur der Losungsmittel stets aus- 
gesprochen selektiv. Da nun nach I direkte Salzbildung 
ohne konstitutive Veranderungen keine oder nur sehr ge- 
ringe optische Anderungen nach sich zieht, so wird durch 
die sehr groJJen optischen Diiferenzen zwischen den 

Schwingungszahlen. 
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Phenylchlorindandion. 

Phenyloxindonnatrium in Alkohol. 

Pig. 1. 

Indandionen und ihren Salzen, wie sie auf Fig. 1 an zwei 
Reprasentanten veranschaulicht werden, die indirekte 
Salzbildung, also die Umlagerung zu Oxindonsalzen 
— -CO— CR=COMe — nachgewiesen. 

3. Die enolisierbareit Indandioite mit einem beweglichen 
Wasserstoffatom, also mit den tautomeren Gruppierungen 

CO-CHR-CO ^=^ CO-CR=COH 
sind, ahnlich dem Acetessigester, optisch aufierordentlieh 
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variabel je hach der Natur der Losungsinittel und der 
Substituenten. Dies laBt sich hier bereits mit dem Auge 
beobachten. So wird das farblose Phenylindandion zwar 
auch farblos in Ather und Chloroform, aber in Alkoholen 
orangerot und in Alkalien tiefrot gelost. Dieser Ver- 
anderlichkeit der Farbe entspricht, wie Fig. 2 zeigt, eine 
Starke Veranderlichkeit der Absorption, und zwar in dem 
Sinne, daB die farblosen Losungen nur allgemein, also 

Schwingungszahlen. 
_ZOOO Z5QO 3000 3500 MOO 




Phenylindandion .<— il 

in Ather 

- - - in Chloroform 

Fig. 2. 



Phenyloxindon. 
• • • in CH 3 OH. 
in NaOC.IL. 



als Ketone absorbieren, wahrend die farbigen Losungen 
proportional der Zunahme den Farbintensitat immer deut- 
licher selektiv, also enol- oder salzahnlich absorbieren. 
Danach liegen in solchen, sehr zahlreichen Fallen Losungs- 
gleickgeivichte von Indandionen und Oxindonen vor, die sich 
ahnlich denen der Keto-Enol-Gleichgewichte zwischen 
Acetessigester und Oxycrotonester mit der Natur der 
Medien verschieben. AuBerdem zeigt sich auch gerade 
durch diesen Vergleich, dafi die Lage der Losungsgleich- 
gewichte in erster Linie von der Natur der gelosten 
tautomeren Stoffe und nicht von der der Losuugsmittel, 
also etwa von deren dissoziierender Kraft oder deren 
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Dielektrizitatskonstanten beeinfluBt wird. Denn Acet- 

essigester-Losungen sind bekanntlich in Ather und in- 

differenten Medien viel weitgehender enolisiert als in 

Alkoholen, wahrend uragekehrt die meisten Indandione 

in Alkoholen weitgehend enolisiert, und in indifferenteren 

Medien fast vollstandig ketisiert sind. Dafi die farblosen 

Losungen der enolisierbaren Indandione praktisch nur die 

Diketone enthalten, und dafi die farbigen Losungen stark 

enolisiert sind, ist nachtraglich audi chemisch bestatigt 

worden mit Hilfe der Methode von Kurt H. Meyer 1 ), 

wonach die Diketone (Indandione) gegen Brom audi hier 

indifferent sind, wahrend die Keto-Enole (Oxihdone) 

momentan Brom addieren und bromierte Indandione liefern. 

So reagiert das farblose Phenylindandion in seinen 

fast farblosen und als Diketon nur allgemein absor- 

bierenden Ather- und Chloroformlosungen nicht mit Brom, 

wahrend es in den gelbroten, bereits deutlich selektiv 

absorbierenden Alkohollosungen, in denen es schon weit- 

gehend zu Phenyloxindon enolisiert ist, Brom momentan 

unter Bildung von Phenylbromindandion entfarbt: 

/CO /CO x .C 6 H, 

C 6 H 4 < >C.C a H 5 + Br 2 — >- HBr+C,H 4 < )C< 

X C(OH) \CO/ \Br 

Ferner reagiert der gelbe, in alien Medien gelb ge- 
loste und stark selektiv absorbierende sogen. Indandion- 
carbonsaureester unter alien Bedingungen mit Brom, also 
als Oxindoncarbonsaureester. 

Cbrigens ist die Absorptionsmethode zur Bestim- 
mung der Lage von Indandion-Oxindon-Gleichgewichten 
der chemischen Brommethode wenigstens an Einfachheit 
iiberlegen, da man z. B. durch die Lage und Form der 
Kurven (s. Fig. 2) sofort erkennen kann, dafi Alkohol- 



') Diese Annalen 380, 212 (1911). Da die vorliegende Arbeit 
iin wesentlichen schon vor Erscheinen dieser wichtigen Unter- 
suchung voilendet war, haben wir uds darauf besehrankt, dio 
Bromreaktion nur qualitativ in gewissen Fallen zur Bestatigung 
unserer dvirch optisclie Methoden bereits gewonnenen Eesultate 
heranzuziehen. 
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losungen von Phenylindandion irar unvollstandig, die des 
Carbonsaureesters aber fast vollkommen enolisiert sind, 
wahrend beide gegen Brom auscheinend gleich schnell 
reagieren, wohl weil die Geschwindigkeit der Enoli- 
sierung bei den Indandionen sehr viel grofler ist , als 
beim Acetessigester. 

Hierbei mag noch angefiihrt werden, da6 die Resul- 
tate der Absorptionsmethode bisweilen auch durch die 
Eefraktionsmethode bestatigt worden sind. 80 zeigt 
das Phenylindandion bei der Salzbildung ganz abnorm 
hohe ,,Exaltationen" und in verschiedenen Medieu auch 
sehr stark variable Molekularrefraktionen, die mit dein 
Grade der Enolisierung ebenso wie die Absorptionen 
wachsen — wieder ein Zeichen, dafi die beiden optischen 
Methoden zusammengehoren. Ebenso ersichtlich ist es 
aber ohne weitere Ausftihrung, daB mit Hilfe der Refrak- 
tionsmethode allein die Konstitution der Indandionderi- 
vate nicht wie mit Hilfe der Absorptionsmethode hatte 
bestimmt werden konnen. 

Konjugierte Oxindnnderivate mit Nebenvalenzbindung. 

DaB die intensiv farbigen, stark selektiv absor- 

bierenden Salze, die aus den farblosen ketoiden Pseudo- 

sauren —CO— CHE— CO — gebildet werden, nicht ein- 

fache Enolsalze — CO — CR=C(OMe)— sind, sondern wie' 

<lie Salze aus Acetessigester als ,. konjugierte" Enolsalze 

mit einer Nebenvalenzbindung zwischen dem Metall und 

dem Carbonylsauerstoffatom im Sinne der Formel 

— C-CR=C— 

II I 

Me— O 

aufzufassen sind, l ) ist aus denselben Griinden sehr wahr- 

') Bei diesem AnlaB sei darauf hingewiesen, da6 sehon 
L. Claisen in seinen grundlegenden Untersuchungen iiber die 
Keto-Enol-Isomerie die Notwendigkeit des Carbonyls fur die Saure- 
natur der Keto-Enole hervorhebt, obgleieh dies damals natiirlich. 
nicht auf Nebenvaleuzwirkungen , sondern nur auf eine ,,Anniihe- 
rung" zwischen dem Carbonyl und dem Enol-Hydroxyl zurack- 
gefuhrt werden konnte. Vgl. diesc Annalen 291, 35, (1896). 
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seheinlieh. aus denen die Existenz ..konjugierter" aci- 

Xitrosalze gefolgert worden ist. 1 ) 

Erstens sind einfache Enolsalze — CH=COMe — aus 

Monoketonen schon im festen Zustande nur ausnahmsweise 

isolierbar. werden aber in alien, auch starkst alkalisehen 

Losungen entweder praktisch vollstandig hydrolysiert oder 

in komplizierter Weise kondensiert. Insbesondere konnen 

Salze aus a-Indanon, daB ich der Freundlichkeit des 

Hrn. E. Noelting verdanke, und aus dem schon friiher 

von mir dargestellten /9-Indanon iiberhaupt nicht erhalten 

werden. Beide Monoketone sind selbst in konzentrier- 

testen Alkalien unloslich. «-Indanon wird aufierdem 

durch Natrium alkoholat in tief griine Kondensations- 

produkte verwandelt. Wenn daher die Diketone (In- 

dandione) ganz bestandige Enolsalze bilden, und Ox- 

indone als Keto-Enole CO— CR=C(OH) sogar bis- 

weilen in freiem Zustande als ziemlich starke Saureu 

existieren, so wird diese Stabilitat ebenso wie die starke 

Selektivabsorption erst dnrch das mit der einfachen 

Enolgruppe verbundene Carbonyl hervorgerufen. Und 

wenn man nicht auf jede Erklarung und Formulierung 

dieser wichtigen Tatsache verzichtet, so mu6 man schon 

danach annehmen, da6 das Carbonyl sich an der Enoli- 

sierung chemisch beteiligt. und zwar durch Affinitats- 

oder Nebenvalenz-Wirkung zwischen dem unges&ttigten 

Carbonylsauerstoifatom und dem positiven Metall (oder 

dem Enolwasserstoii'j, wodurch die einfachen Enolformen 

in ..konjugierte" Enolformen 

,-C— CR=C— 

II I 

Me— 

iibergehen. So besteht audi eine weitgehende, nament- 

lich optische Analogie zwischen den drei Gruppen von 

Pseudosauren: den /5-Diketonen, den /9-Nitroketonen und 

den Dinitrokorpern. Wie die Salze der beiden letzteren 

Gruppen nie als einfache aci-Nitrosalze bestehen, weil 

') A. Hantzseh und K. Voigt, Ber. d. d. ehem. Ges. 45, 
85 (1912). 
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sie alsdann nur sctrwach allgemein absorbieren sollten, 
so gilt ahnliches auch fur die Salze aus /3-Diketonen: sie 
bestehen niemals als einfache, sondem stets nur als kon- 
jugierte aci-Formen, deren Stabilitat durch die in alien 
drei Fallen vorhandenen Sechsringe und deren starke 
Selektivabsorption durch den lebhaften ..isorrhopischen" 
Schwingungszustand dieser stark ungesattigten Chromo- 
phore bedingt sein diirfte. 

Pseudosauren, schwacb absorbierend: 
Diketone Nitroketone Dinitrokorper 

-CO -CO NO. 



RCH 

I 



RCH 



RCH 



—CO N0 2 NO, 

Konjugierte Enolsalze oder Enole, sehr stark selektiv absorbierend: 
— C=0 — C=0 ON=0 



EC Me(H) RC Me(H) EC Me(H) 

II II I II I 

—0-0 ON-0 ON-0 

DaG sich der Carbonylsauerstoff an der Salzbildung 

im Sinne der obigen Xebenvalenzformeln beteiligt, daJJ 

Sch wingungszahleii . 
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C.Ar 



\o^0C0C 8 E 



Fig. 3 
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also die Oxindonsalze konjugierte Enolsalze sind, geht 
auch ans dem optischen Vergleich der Oxindonsalze mit 
den Acyloxindonen und den nicht hydroxylierten ein- 
fachen Indonen hervor. 

Die Acyloxyindone absorbieren, obgleich sie natiirlich 
auch Enolderivate sind, doch, wie Figur 3 in der Phenyl- 
reihe zeigt, viel schwacher und viel einfacher als die 

_; Schwingungszahlen. 
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C 6 H 4 < >CC1 C a H 4 < \C.C0 2 R 



/ C0 \ 

M).COC 6 H 5 
Fig. 4. 



Salze, und erinnern durch Form und Lage ihrer Kurven 
sehr an die einfachen Indone, wie Dichlorindon (siehe 
Figur 4). Man darf daraus schliefien, dafl der konstitutiv 
unveranderte, einfache Indontypus des Dichlorderivates (1) 
auch in den Acyloxyindonen (2) erhalten bleibt — und 
zwar deshalb, weil zwischen dem negativen Carbonyl- 
sauerstoff und dem gleichfalls negativen Acetyl keine 
Kestaffinitaten oder Nebenvalenzbeziehungen wirken; diese 
werden erst in den Salzen (3) gegenuber dem positiven 

Annalen der Chemie 392. Band. 20 
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Metall wirksam und bedingen die weit starkere mid 

wesentlich veranderte Absorption: 

/C=0 /C=0 /C==0, 

(1) C,H 4 < >CC1 (2) C,H 4 < >CR (3) C 6 II 4 < >CR>Me. 

M3-C1 X C— OAc N C — / 

Die farbigen, freien Enole und die Enolather sind 

nun, wie in der Bindon- und Bis-Indandionreihe nach- 

gewiesen werden konnte, den konjugierten Enolsalzen 

und nicht den Acylderivaten optisch ahnlich; und in der 

Reihe des Oxytrisindandions (s. Figur 12) ist das Enol 

und der Enolather mit den Salzen in Losung optisch 

sogar identisch. Daraus folgt, da6 die freien Enole und 

die Enolather gleich den Salzen (also im Unterschied zu 

den Acylderivaten) konjugierte Enolformen sind, in denen 

der positive Wasserstoff und die ihm ahnlichen Alkyle 

"auch durch Nebenvalenz mit dem negativen Carbonyl- 

sauerstoff verbunden sind, entsprechend den Formeln 

— C-CR=C- -C— CR C— 

II I und ] | , 

O H— CH 3 — 

wobei nur noch die Tatsache aufzuklaren bleibt, warum 

Salze, Ester und Saure bisweilen (in der Oxytrisindan- 

dionreihe) optisch so gut wie identisch sind, wahrend in 

anderen Reihen die Salze doch merklich starker absor- 

bieren, als die Enolather. 

Natur der roten und der gelben Oxindonsalze. 
Von den intensiv farbigen Oxindonsalzen existieren, 
je nach Art des Substituenten R in dem Keto-Enol- 
Komplex CO — CR=COMe, zwei durch Farbe und Be- 
schaffenheit der Absorptionsspektren scharf gesonderte 
Gruppen; namlich, wie schon auf Figur 1 an je zwei 
Reprasentanten dargestellt ist: 

1. Rote Salze mit sehr ausgesprochener Selektiv- 
absorption und tiefen Banden: Derivate von Oxindonen 
bzw. Indandionen ohne carbonylhaltige Seitenkette, also 
z. B. der Alkyl- und Arylderivate (R = CH S , C 6 H B ) (s. Fig. 5 A). 

2. Gelbe Salze mit ahnlicher, aber schwacherer Selektiv- 
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absorption nnd flacheren Banden; Derivate von Oxin- 
donen oder Indandionen mit carbonylhaltigen Seitenketten, 

/ co \ 
C 6 H 4 < >CH.CO.R, 

\co/ 
also des Acetylindandions und des Oxindoncarbonsaure- 
esters (s. Figur 5 B). 
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Die roten und die gelben Salze miissen natiirlich zwei 
einander zwar chemisch sehr ahnliche, aber doch kon- 

20* 
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stitutiv verschiedene Chromophore enthalten. Auch dies 
kann strukturell nicht geniigend, wohl aber mit Hilfe der 
obigen Nebenvalenzformeln einfach erklart und dar- 
gestellt werden. Selbst wenn die roten Salze z. B. aus 
Methylindandion einfache Oxindonsalze (1) waren, so 
konnten doch die gelben Salze z. B. aus Oxindoncarbon- 
saureester nicht analog konstituierte einfache Oxindon- 
salze (2) sein: 

/CO /CO 

(1) C 8 H 4 < >C.CH 3 (2) C,H 4 < >C.COOC 2 H 6 , 

ND— OMe \C— OMe 

denn das Methyl in den roten Salzen kann unmoglich 

starker auxochrom wirken als das Carbathoxyl in den 

gelben Salzen. 1 ) 

Nun konnten die gelben Salze allerdings auch der 

Strukturformel 

/CO x /OMe 

C„H / >C=C/ 

\X)' X OC 2 H 5 

entsprechen. Doch ist dies deshalb nicht wahrscheinlich, 
weil die gelben Salze den roten unzweifelhaften Oxindon- 
salzen optisch sehr ahnlich sind, also der gelbe Chromo- 
phore dem roten auch sehr ahnlich konstituiert sein 
wird. Dies kann ungezwungen nur durch die Annahme 
ausgedriickt werden, da8 beide Eeihen „konjugierte" 
Oxindonsalze sind, da6 sich aber an der Bildung des 
gelben Chromophors ein anderes Carbonylsauerstoffatoni 
beteiligt als an der des roten Chromophors, und zwar 
das der Seitenkette, da fur den roten Chromophor iiber- 
haupt nur das des Indandionringes in Betracht kommen 



l ) Wie sich hieraus zeigt, versagt die Auxochromtheorie in 
ihrer urspriinglichen einfachen Form auch hier; derm die Salze 
aus Triketonen, z. B. aus Acetylindandion sind gelb und abaor- 
bieren schwacher, als z. B. die Salze aus Methylindandion, obgleich 
erstere drei, letztere nur zwei als auxochrom geltende Carbonyle 
enthalten, so da8 das dritte Carbonyl nicht favbvertiefend, sondern 
farbabschwachend wirkt. Auch hier muB also die Auxochrom- 
theorie — im Sinnc der folgenden Entwicklungen — auf chemischer 
Basis weiter entwickelt werden. 
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kann. Die beiden Salze sind also hiernach „konjugierte 
Oxindonsalze", die, entsprechend den folgenden Neben- 
valenzformeln, als Chromophore zwei ahnliche, aber doch 
verschiedene Sechsringe enthalten. 

Rote Salze Gelbe Salze 

.0=0... ,0=0 

C 6 H 4 < \CR Me C 6 H 4 < \c— C— R 
\C — (V \C— OMe O 

Ubrigens wtirde man audi mit Hilfe der oben an- 

gefiihrten, weniger wahrscheinlichen zweiten Enolformel 

fiir die gelben Salze zu einer ganz ahnlichen Neben- 

valenzformel gelangen: 

,C0 V /OC,H s /CO OC,H 5 

C 6 H 4 < >C=C< — >■ C 6 H 4 < >C=C< 

XIO' x 0Me \C=0 Me-0 

Natiirlich wird auch der Benzolrest auf die Absorp- 
tion der konjugierten Oxindonsalze auxochrom wirken; 
doch laBt sich dieser Effekt gegenwartig auch nicht 
andeutungsweise in einer Formel ausdriicken. 

Die Konstitution verschiedener Indandionderivate ist 
durch diese Untersuchung, teilweise nnter Berichtigung 
alterer Literaturangaben, sichergestellt worden. 

Von den nur in einer Form bekannten tautomeren 
(enolisierbaren) Indandionen sind die Ketoformen in der 
Reihe der Alkyl-, Aryl- und Halogenindandione, sowie 
des Bindons (Anhydrobisindandions) in f'reiem Zustande 
ausschliefllich stabil. Die aus den Enolsalzen nur aus- 
nahmsweise isolierbaren roten, freien Enole (Phenyl- 
oxindon, aci-Bindon) ketisieren sich spontan und sehr 
rasch. Auch in indifferenten Medien sind sie ausschlieB- 
lich und in Alkoholen noch iiberwiegend als Ketone 
gelost. In Alkohol sind Arylindandione starker enolisiert 
als Alkylindandione. 

Die Enolformen treten in den Vordergrund beim Car- 
bonsaureester, der im festen Zustand und in alien, also 
auch in indifferenten Medien weitgehend bzw. fast voll- 
standig als Oxindoncarbonsaure vorhanden ist. Auch 
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Oxytrisindandion ist in der roten Alkohollosung prak- 

tisch total enolisiert. und das tiefbraune sogenannte Bis- 

Indandion ist tatsachlich unter alien Bedingungen stets 

Bisoxindon 

.CO /C(OH) 

C 6 H 4 < >C-C< >C 6 H 4 . 
x C(OH) \C0 

Der Typus des echten, farblosen Bis-Indandions kann 
hier nur in Form der Dialkylderivate, der Monosubsti- 
tutionsprodukte und der gleichfalls farblosen Mercuri- 
derivate fixiert werden. 

Uberhaupt sind die Mercurisalze aller Indandione im 
Unterschied zu den ausnahmslos intensiv farbigen Sauer- 
stoifsalzen stets farblos und schon danach ketoide Kohlen- 
stolfsalze; sie dokumentieren dadurch, da8 z. B. das 
braune Bisoxindon iiberhaupt nicht in das farbloee Bis- 
indandion, wohl aber in dessen Mercurisalz ubergefuhrt 
werden kann, daB das Quecksilber noch eine groBere 
Neigung zur Bildung von ketoiden Formen besitzt, als 
der Wasserstoff. 

DaB die friiher haufig gebrauchten Formulierungen 
der Alkalisalze als Kohlenstoffsalze der Indandione 

/CO. /Me 

\co/ X K 

durch die Formeln der Sauerstoflfsalze von Oxindoneu zu 

ersetzen sind, wlirde als selbstverstandlich nicht erwahnt 

werden, wenn man nicht an der Existenz derartiger 

Konlenstoff-Alkalisalze bei analogen Verbindungen auch 

jetzt noch bisweilen festgehalten hatte. 

Von Literaturangaben seien folgende berichtigt: 

Die von Eduard Braun 1 ) aus Arylindandionen 

durch Benzoyl chlorid erhaltenen orangen Acylderivate 

sind nicht, wie vom Entdecker angenommen, Benzoyl- 

indandione (1), sondern Benzoyloxidone (2). 

/C0 X /Ar /CO 

1) C 6 H 4 < >C< (2) C a H / >CAr 

x CO/ x C0C B H 5 x C-0C0C 8 H 5 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1390 (1895). 
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Dies geht schon aus ihrer bekannten Unfahigkeit 
zur Bildung von Trioximen hervor, statt deren Dioxime 
and Benzoesaure erhalten werden, und wird auch optisch 
dadurch bewiesen, dafi sie stark selektiv absorbieren 
(s. Figur 3 und 4) , wahrend die echten Triketone , z. B. 
das aus Methylindandion , bzw. Methyloxindonnatrium 
dnrch Benzoylchlorid erhaltene Methylbenzoylindandion 
farblos sind und wie alle Indandione nur allgemein ab- 
sorbieren. 

Bemerkenswert ist danach auch das verschiedene 
Yerhalten von Alkyl- und Arylindandionen gegen Benzoyl- 
chlorid; erstere liefern sogar als Oxindonsalze' Acyl- 
indandione, letztere sogar als freie Indandione Acyl- 
oxindone. 

Umgekehrt sind die aus Tolylindandion durch 
Alkylierung erhaltenen Produkte, die von M. Freund 
und K. Fleischer 1 ) wegen ihrer gelben Farbe fur 
Oxindonather angesehen worden sind, sicher Alkyltolyl- 
indandione: denn sie sind im Unterschiede zu den bisher 
nicht einmal isolierbaren Aryloxindonathern sehr bestandig, 
ganz abgesehen davon, da8 sie wie die Phenyloxindon- 
salze und das freie, sehr unbestandige Phenyloxindon 
rot sein soil ten. Die von den genannten Autoren er- 
haltenen Praparate diirften nur durch Verunreinigungen 
gelb gefarbt sein, da auch dtts angeblich gelbe Phenyl- 
indandion und seine Substitutionsprodukte in reinem Zu- 
stand farblos sind. 



J ) Diese Annalen 373, 295 (1910). 
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I. fjber einfache Indandion- und Oxindon- 
Derivate; 

von J. Hantzsch und Fritz Gajewski. 



Verschiedene in diesem Abschnitte enthaltene Ver- 
snche sind von Hrn. Dr. J. Zortman ausgefiihrt worden; 
die wichtigeren sind durch Anfiihrung seines Namens 
im Text gekennzeichnet. 

Zuni Zweck genauerer optischer Untersuchung sind 
folgende konstitutiv unveranderliche echte . Indandione 
C 6 H 4 (CO) 2 CE 1 K 2 neu dargestellt worden: 

Methylchlorindandion, aus der roten waflrigen Losung 
des Methyloxindon-Natriums durcli Einleiten von Chlor 
in farblosen Blattchen vom Schmelzp. 79° ausfallend. 

Ber. fur C 10 H 7 O 2 Cl Gef. 

CI 18,2 17,8 

Von Alkalien wird es unter Gelbfarbung vollig 
zersetzt. 

Methyljodindandion f'allt analog durch Jod-Jodkaliuin- 
losung, aber in hellgelben Nadeln aus, die bei 125° 
schmelzen und durch Licht, nicht aber im Dunkeln lang- 
sam zersetzt werden. 

Die bereits bekannten Dihalogenindandione kann 
man bequem auch aus Acetyloxindonnatrium durch Ein- 
Avirkung der freien Halogene bzw. von heifier Kalium- 
trijodidlosung darstellen; das DichLor- und das Dibrom- 
derivat auBerdem auch aus dem freien Acetylindandion 
in alkoholischer Losung, bis letztere vollig entfarbt ist. 



Methylbenzoylindandion 
/C0 V /0H S 



C B H/ V/ 



^CO/ \C0C 6 H 6 ' 
9 g Methyloxindonnatrium werden mit etwa 50 g 
Chloroform und 7gBenzoylchlorid auf dem Wasserbade er- 
warmt, bis die rote Farbe des Natriumsalzes verschwunden 
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ist. Man filtriert alsdann ab, dampft zu Trockne, und 
erhalt aus dem Eiickstande dnrch heiBen verdiinnten Al- 
kohol das Benzoylderivat in farblosen Krystallen vom 
Schmelzp. 127 — 128°. die in den iiblichen Losungsniitteln 
mit Ausnahme von Ligroin nnd Wasser leicht loslich sind. 
Ber. fur C 17 H 12 3 Gef. 

C 77,25 77,06 

H 4,57 4,65 

Seine Ketonnatur wird durch seine allgemeine Ab- 
sorption (s. Fig. 5) bewiesen und auch chemisch da- 
durch bestatigt. dafi es durch Alkalien in komplizierterer 
Weise (unter Bildung einer bei 58° schmelzendenSaure) 
zersetzt, also nicht wie die echten Acyloxindone, z. B. 
das alsbald zu besprechende Phenyloxindonbenzoat, in 
Benzoesaure und Oxindonsalz gespalten wird. 

Phenylindandiov, als gelb beschrieben 1 ), wird aus 
Benzol vollig farblos vom Schmelzp. 147 — 148 (angegeben 
145°) erhalten. Auch die angeblich gelben Chlor- und 
Bromderivate werden durch Umkrystallisieren aus Benzol 
farblos. 

Konjugiertes Phenyloxindon, 

/ C=0 \ 
C«H 4 <T jC . C 6 H 5 , 

wird. wie Zortman fand, aus den gut gekiihlten roten 
Alkalilosungen beim Ansauern als tief roter voluminoser 
Mederschlag erhalten, der aber selbst bei tiefer Tem- 
peratur nicht, getrocknet werden konnte, ohne sich hier- 
bei in die Pseudosaure, das farblose Phenylindandion zu 
verwandeln. DafS die rote Fallung nicht etwa durch 
saures Alkalisalz angefarbtes Phenylindandion ist, geht 
daraus hervor, daB das zuriickisomerisierte Keton alkali- 
frei ist. 

Alle konjugierten Oxindonsalze 

C.H 4 < ; >CR 



^COMe 



r 



>) Nathanson, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 2576 (1893). 
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aus Aryl- und Alkylindandionen, einschliefllich der auch 
aus indiiferenten Losungen durch Ammoniak ausfallenden 
Ammonsalze und der meist unbestandigen Silbersalze 
sind tiefrot und niemals gelb. Die Nuance wi'rd aber 
durch Wasser bisweilen vertieft. So krystallisiert das 
Methyloxindonnatrinm nach Zortman aus Wasser als 
dunkelrotes Hexahydrat C 10 H 7 O 2 Na + 6H 3 0, das schon 
im Exsiccator wasserfrei und dabei erheblich heller wird. 

Ber. Gef. 

6H 8 37,24 37,10 

Rote Alkylderivate (Chromoester) konnten aus Alkyl- 
und Phenyloxindonsalzen nicht, wie in der spater zu be- 
sprechenden Bindonreihe dargestellt werden. Durch 
Alkylierung der roten Oxindonsalze entstanden nur di- 
substituierte Indandione. DaB aber aus Phenyloxindon- 
salzen durch Benzoylchlorid nicht Benzoylphenylindandion, 
sondern das orange Phenyloxindonbenzoat entsteht, ist 
bereits oben erwahnt worden. Dementsprechend wird 
die Substanz durch alkoholisches Kali in Phenyloxindon- 
salze und Benzoesaure gespalten. 

Oxindoncarbonsaureestm- (sogen, Diketohydrindencarbon- 
sdureester), 

c 6 h/ >c-c< oder c 6 h/ >c==c<; 

unterscheidet sich nicht nur durch seine intensiv gelbe 
Farbe, sondern auch dadurch von alien echten Indan- 
dionen, da6 er sich, trotz seiner angeblich'en Unloslich- 
keit in Wasser, doch darin merklich mit deutlich saurer 
Reaktion, und mit derselben griingelben Farbe wie in 
alien anderen Medien lost. Dafi er als Enol unter alien 
Bedingungen mit Brom reagiert, ist bereits oben er- 
wahnt worden. Rein gelb und niemals in andersfarbigen 
(roten) Modifikationen zu erhalten sind auch alle 
Salze aus Oxindoncarbonsaureester. 
Na-Salz-. nach W. Wi slice nus dargestellt. Feine 
gelbe Nadeln. 
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K-Salz: aus der Alkohollosung des Esters darch 
Kaliumalkoholat, und aus siedendem Alkohol unter tropfen- 
weisem Zusatz von Wasser in Nadeln krystallisierend. 
K Ber. 15,28: Gef. 15,16. 

Bb-Salz; ganz analog erhalten. Eb Ber. 28,2§! 
Gef. 27,91 27,95. 

Cs-Salz; aus der Alkohollosung durch Ather gefiillt. 
Cs Ber. 37,97; Gef. 37,22 37,22. 

Nff^-Salz; aus Losungen des Esters in indifferenten 
Medien durch Ammoniakgas gefallt; leicht Ammoniak 
verlierend. NH 3 Ber. 7,25; Gef. 7,58 7,25. 

Li-Salz; aus heifier konzentrierter wafiriger Losung 
des Na-Salzes durch Lithiumchlorid in feinen Nadeln 
ausfallend. 1st merklich heller als die iibrigen Alkali- 
salze. Li Ber. 3,13; Gef. 3,04. 

Ba-Salz; wird wie das Li-Salz erhalten, fallt beim 
Erkalten zuerst gelatinos aus, wird aber durch niehr- 
maliges Auskochen mit Alkohol als amorphes gelbes 
Pulver erhalten. Ba Ber. 26,87; Gef. 26,57 26,23. 

tir-Salz; krystallisiert unter gleichen Bedingungen 
mit 2 1 / 2 Mol. H 2 0, die bei etwa 130° weggehen. 

Ber. Gef. 

H,0 7,95 8,21 8,18 

Sr 15,46 15,17 15,34 

Ca-Salz; ebenfalls wie das Li-Salz dargestellt, aber 
4H 2 enthaltend. 

Ber. Gef. 

H 2 13,20 13,01 12,70 

Ca 7,35 7,29 7,45 

Ag-Salz: ebenfalls rein gelb; in Wasser ziemlich 
loslich und daraus unverandert krystallisierend. Ag Ber. 
33,2; Gef. 33,3 32,0. 

Methoxylindoncarbonsaureester, 
.CO 
C 6 H 4 <^\c-COOC 2 H 5 , 
\U-0CH." 
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das labile gelbe Isomere des bekannten stabilen farb- 
losen MethylindandioncarbonsaurestersM. entsteht in ge- 
ringer Menge neben dem letzteren, wenn man das 
reine trockne Silbersalz des Oxindoncarbonsaureesters 
mit uberschiissigem Jodmethji einige Stunden etwas 
iiber 0° digeriert und das Filtrat mSglichst rasch im 
Vakuum iiber P 2 5 eindunstet. Ans dem Riickstand 
wurde der leichter losliche, schlechter krystallisierende 
gelbe Enolester von dem schwerer loslichen farblosen 
Ketoester vom Schmelzp. 72°, dem Hauptprodukt der 
Eeaktion, teils mechanisch, teils durch fraktioniertes 
Ausfallen der Benzollosung mit Petrolather getrennt, 
wobei der Schmelzpunkt schliefilieh bis auf 38 — 41° 
herabging. Auch so ist der Ester noch nicht ganz rein; 
die groBen unvermeidlichen Verluste erschwerten die 
Reindarstellung. 





Ber. fur C ls H l2 O s 


Gef. 


c 


67,21 


66,70 66,73 


H 


5,21 


5,20 5,21 



Dieser Chromoester isomerisiert sich auch beim Er- 
hitzen nicht zum Ketoester, wird aber bei 100° langsam, 
wohl durch Spuren von Wasser, in Indandion (Schmelz- 
punkt 129°) verwandelt. Diese Eeaktion beweist zu- 
gleich, dafi im Ester das Methyl an Sauerstoff gebunden 
ist, da sonst Methylindandion hatte entstehen miissen. 
Sauren verseifen noch schneller, kondensieren aber das 
primar erzeugte Indandion sehr rasch zu Bindon. 

Benzoyloxindoncarbonsaureester, 

.CO 
C 6 H 4 < >C.COOC s H 6 . 
XT— O.COC,H 6 

Wahrend Methyloxindonsalze durch Benzoylierung 

Benzoylmethylindandion liefern, erzeugt das Silbersalz 

des Oxindoncarbonsaureesters (10 g) durch Kochen mit 

Benzoyl chlorid (4 g) in benzolischer Verdiinnung das 



l ) W. Wislicenns, diese Annalen 246, 355 (1888). 
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Benzoat des Mer auch sonst bestandigeren Oxindontypus. 
Aus dem Filtrat vom Jodsilber wird es durch Petrol- 
ather ausgefallt und aus Benzol in orangefarbenen 
wiirfelahnlichen Krystallen vom Schruelzp. 146 — 148° er- 
halten. 

Ber. fur C 19 H U 5 Gef. 

C 70,78 70,90 

H 4,38 4,49 

Durch Erwarmen mit Natron wird es in Benzoe- 
saure und primar wohl in Indandion gespalten, das sich 
jedoch durch den UberschuB von Alkali sofort zu dem 
violetten Natriumbindon kondensiert. 

Merkurichlorid-Indandioncarbonsaureester, 

/CO x /COOC a H 6 
C 6 H 4 < >C< 

Ndo/ \HgCl 

krystallisiert aus wafirigen Losungen des Natriumsalzes 

(5 g in 1 Liter) durch Zusatz von Sublimatlosung (5 g 

in 500 ccm) nach 2 — 3 Tagen in farblosen wiirfelahnlichen 

Pi'ismen vom Schmelzp. 240 — 245°. 

Ber. fur CHAHgCl Gef. 

Hg 44,20 44,13 44,29 

CI 7,84 8,40 

1st in alien Losungsmitteln kaum, aber reichlich in 
Pyridin mit gelber Farbe loslich. Durch Wasser fallt 
Pyridin-Quecksilberchloridnieder. (FurHgCl a ,2Py Ber.Hg 
57,25; Gef. 57,56.) Schuttelt man aus der waMgen 
Losung das iiberschiissige Pyridin mit Benzol aus, so 
krystallisiert zunachst eine gelbe Pyridinverbindung. 
Aus dieser erhalt man durch Erwarmen unter Wasser 
den farblosen 

Mercuri-Indandioncarbonsaureester, 

/CO x ,COOC 2 H 5 
C 6 H 4 < >C< 

der auch aus der Natriumsalzlosung durch Mercuriacetat 
direkt ausfallt. 
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Ber. fur C 21 H 18 8 Hg Gef. 

Hg 31,54 31,30 31,59 

Acetylindandion entsteht aus Phthalsaureester und 
Aceton leichter, wenn man als Kondensationsnrittel nicht 
Natriumathylat 1 ), sondern Natriumdraht verwendet, wobei 
zu Anfang gekiihlt und erst gegen Ende erwarmt werden 
muB. Dieses Triketon soil nach Biilow 2 ) auBer in der 
bekannten gelblichen Form vom Schmelzp. 110° noch in 
einer farblosen Form auftreten. Wir haben jedoch letztere 
trotz vieler Bemiihungen nicht erhalten konnen und 
mochten daher, so lange nicht bestimmtere Angaben vor- 
liegen, die Existenz der weiBen Form bezweifeln, da 
auch das gelbliche Acetylderivat in diinnen Krystallchen 
fast farblos erscheint. 

Vom intensiv gelben Carbonsaureester unterscheidet 
sich das feste Acetylderivat durch seine sehr schwache 
Farbe und seine fast allgemeine Absorption in indifferenter 
und auch alkoholischer Losung sowie durch seine Un- 
loslichkeit in Wasser. Es wird danach in festem Zustand 
das wahre Triketon sein. Jedoch sind die waMg-alkoho- 
lischen Losungen gelb; und da auch die iibrigen Losungen 
Brom momentan entfarben und zudem doch starker ab- 
sorbieren, als die des nicht enolisierbaren (oben be- 
schriebenen) Methylbenzoylindandions , so sind auch sie 
etwas enolisiert (s. Fig. 8). 

Die zugehorigen Acetyloxindonsalze, 
.CO 



C 6 H 4 / \C-CO-CH 3 , 
XI— OMe 
sind wie die des Carbonsaureesters samtlich rein gelb, 
werden aber im Unterschied zu diesen durch Alkalien 
nicht verseift. 

Na-Saiz; aus alkoholischer Losung durch Natrium- 
athylat nach Znsatz von Ather in gelben Nadelchen aus- 
fallend. Na Ber. 10,97; Gef. 10,95 10,64. 



') Schwerin, Ber. d. d. chem. G-es. 27, 104 (18S4). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 4379 (1904); 39, 2279 (1906). 
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K-Salz: aus der alkoholischen Losung zuerst gela- 
tinos ausfallend; durch Anskochen mit Alkohol in eine 
dnnkelgelbe kriimelige Masse iibergehend. K Ber. 17,31; 
Gef. 16,92 16,95. 

Rb-Salz: analog erhalten, leichter losliche Xadelchen. 
Eb Ber. 31,37; Gef. 30,67. 

Cs-Halz: gleicht dem vorigen. Cs Ber. 41,54: Gef. 
41,78. 

Zi-Salz; durch Kochen der Alkohollosung des Acetyl- 
korpers mit Lithiumcarbonat; aus dem Filtrat durch 
Ather fallbar und aus heifiem Alkohol in groflen schwach 
gelben Tafeln krystallisierend. Li Ber. 3,62; Gef. 3,28 3,24. 

Ca-Salz: aus der wafirigen Na-Salzlosung durch 
Calciumchlorid krystallinisch mit 3H 2 ausfallend, die 
im Exsiccator entweichen. 

Ber. Gef. 

3H 2 11,54 11,83 

Ca 8,72 8,90 8,35 

Sr-Salz: analog erhalten; aus Wasser mit S'/^HjO 
krystallisierend. 

Ber. Gef. 

3 l / 2 H 2 12,01 12,19 12,10 

Sr 16,70 16,38 16,41 

Ba-Salz; analog, aber aus verdiinntem Alkohol wasser- 
frei erhalten. Ba Ber. 26,87; Gef. 26,57 26,23. 

Tt-Salz; wie das Li-Salz dargestellt, krystallisiert 
aus Wasser in groflen Nadeln. Tl Ber. 52,18: Gef. 
51,58 51,74. 

Ag-Salz; schleimig und kaum loslich. 

Im Gegensatz zu diesen gelben Sauerstoffsalzen sind 
die Mercurisalze auch hier farblose „Kohlenstoffsalze". So 
erhaltman durch Sublimatlosung eine mikrokrystallinische 
weiBe Fallung von Mercurichlorid-Acetylindandion, das 
dem Sake aus dem Carbonsaureester ganz analog ist. 

Halogenderivate des echten Acetylindandions 

/ C0 \ / X 
C 6 H 4 < >C< 

\CO x \C0CH 3 
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konnten merkwiirdigerweise nicht wie die des Indandion- 
earbonsaureesters aus dem freien Keton oder seinen 
Enolsalzen erhalten werden: es wurde hierbei stets das 
Acetyl abgespalten und Dihalogenindandion erzeugt: und 
zwar auch dann, wenn nur die fiir die Bildung der Mono- 
halogenkorper erforderlichen Mengen von freiem Halogen 
angewandt wurden: alsdann blieb die Halfte des Acetyl- 
indandions unverandert. 

Optische U Titer suchung en. 

Die prinzipiell wichtigsten B>gebnisse und Figuren 
sind schon vorher behandelt worden; namlieh (Figur 1) 
die kontinuierliche Absorption aller echten Indandione 
und die davon prinzipiell verschiedene komplizierte 
Selektivabsorption aller enolisierten Oxindonsalze; sodann 
(Figur 2) die optische Veranderlichkeit der enolisier- 
baren Indandione mit der Gruppe CO— CHE — CO, die 
danach in verschiedenen Medien verschieden weitgehend 
zu Oxindonen isomerisiert werden; ferner (Figur 3) die 
im Vergleich zu den Oxindonsalzen schwache Selektiv- 
absorption der Acyloxindone, die danach (Figur 4) 
wegen ihrer optischen Ahnlichkeit mit den einfachen, 
nicht hydroxylierten Indonen auch einf ache Acyloxindone 
mit der Gruppe CO— CR=COAc sind, wahrend fiir die 
Oxindonsalze eine ,,Konjunktion" des Carbonylsauerstoft's 
mit dem Metall durch Nebenvalenzbindung anzunehmen 
ist; endlich (Figur 5) die graduelle Verschiedenheit 
der Absorption zwischen den roten Alkyl- und Aryl- 
oxindonsalzen (1) einerseits und den gelben Salzen aus 
Acetylindandion und Indandioncarbonsaureester (2) an- 
dererseits, die durch folgende Nebenvalenzformeln dar- 
znstellen ist: 

yO- O x .0=0 

(1) C a H / ^CR %Me (2) C 6 H / \c-C-K 

^C — 0/ ^C-OMe^O 

Im einzelnen zeigt nunmehr Figur 6 die Spektren 
verschiedener disubstituierter echter Indandione mit der 
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Gruppe CO— CRjRj — CO und damit die auxochromen 
Wirkungen der Substituenten E, und E 2 . Hiernach 
wird die Absorption durch Phenyl und die drei Halogene 
in der bekannten Reihenfolge nur graduell verandert, d. i. 
etwas nach dem Kot zu verschoben. Jod wirkt auch 
hier besonders stark auxochrom. Die gelbe Farbe der 

A. Schwingungszahlen. B. Schwingungszahlen. 

Step 3500 tooozsoq 3ooo ssoo fgea 




II. Br.CH, 



- (CH^rlndandion 

Cl 2 - „ 

- CH 3 .C 6 H 5 CO- Indandion 



III. J.CH 3 - 

C1.C 6 H 5 - „ 

• • • Br.C 6 H 5 - „ 
Samtlich in Alkohol; zum Teil auch in Ather und Chloroform. 

Pig. 6. 

Jodindandione riihrt aber, wie man sieht, nur davon her, 
da8 die kontinuierliche Absorption bis in das Violett 
hineinreicht, ist also von der gelben Farbe der enoli- 
sierten Oxindonderivate prinzipiell verschieden, da diese 
durch eine typische Selektivabsorption bedingt ist. 

Wie dieselbe Figur zeigt, sind auch das Benzoyl- 
derivat aus Methyloxindonnatrium und das Bromderivat 

Annalen der Chemie 892. Band. 21 
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des Phenylindandions echte Ketone, da sie kontinuierlich 

absorbieren. Esteres absorbiert als ein Triketon starker 

als die Diketone, aber doch nur maBig. 

Die disubstituierten Indandione absorbieren auch, 

weil nicht isomerisierbar, in alien Medien nur sehr wenig 

verschieden, so z. B. Dimethylindandion in Alkohol 

so wenig starker als in Ather, dafi die Differenz nur 

eben noch wahrnehmbar, aber in den Kurven der Figur6 

nicht aufgenommen 
Sehwinsruneszahlen. ., . , „ „ -,. 

worden ist. DaB die 
enolisierbaren In- 
dandione ahnlich 
dem Acetessigester 
in verschiedenen 
Medien meist ver- 
schieden stark ab- 
sorbieren. und in 
diesen Losungen 
Keto - Enol - Gleich- 
gewichte bilden, ist 
schon oben (s. auch 
Figur 2) hervor- 
gehoben worden. 
Hinzugefugt werde 
nur noch, dafi die 
Lage dieser Gleich- 
gewichte auch durch 
die Natur des Sub- 
stituenten (R) in der Gruppe —CO — CHE— CO — bzw. 
— C(OH)=CE— CO— stark beeinflufit wird. So ist z. B. 
Methylindandion in den entsprechenden Medien weniger 
stark enolisiert, als Phenylindandion. DaB die Losungs- 
mittel in der Indandionreihe (gerade umgekehrt wie beim 
Acetessigester) in der Beihenfolge Hexan bzw. Ligroin— 
Chloroform — Ather — Athylalkohol— Methylalkohol enoli- 
sierend wirken, lafit sich beim Phenylindandion auch 
durch den Augenschein wahrnehmen: denn gleichkonzen- 




I. Methylindandion in C 2 H 6 0. 
II. Methyloxindonnatrium in G 2 H 6 0. 

Methylindandion in CHC1 3 . 

• • Dimethylindandion in C 2 H s O. 
Fig. 7. 
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trierte Losungen des farblosen PhenyJindandions in Li- 
groin sind farblos, in Chloroform und Ather gelb, in 
Athylalkohol und noch starker in Methylalkohol orange, 
nahern sich also somit der roten Alkalilosung. 

Da6 Alkyloxindonsalze etwas weniger selektiv ab- 

Schwingungszahlen. 
i n 2500 3000 JSOO <H)OQ 




la. Cl-Indandioncarbonester 1 in C a H 6 
b. Br- „ „ I und CHC1 3 . 

II. Oxindoncarbonsaureester: - • ■ ■ in C 2 H 6 0, - . - . in CHC1 3 , 

in H 2 0. 

Na-Salz: in C 2 H 6 0, in H.,0. 

Fig. 8. 

sorbieren, als Aryloxindonsalze, zeigt der Vergleich des 
Natriumsalzes von Methyloxindon auf Figur 7 mit dem 
Salze von Phenyloxindon auf Figur 2; statt des mitt- 
leren tiefen Bandes mit dem Absorptionsmaximum bei 
etwa 3000 fifi zeigt das Methyloxindonsalz nur eine hoch- 
liegende Stufe. 

Die Beziehungen zwischen Indandioncarbonsaure- 
ester und Oxindoncarbonsaureester werden auf Figur 8 

21* 
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behandelt. DaG der echte Indandionester wie alle In- 
dandione farblos sein und kontinuierlich absorbieren 
miifite, zeigt die Farblosigkeit des methylierten Esters 
und die kontinuierliche Absorption des chlorierten Esters. 
Ebenso gehort danach das dem Chlorderivat optisch sehr 
ahnliche Bromderivat der Indandion-Reihe an. Alle diese 
Stoffe entsprechen also dem Typus 

.CO. /COOC,H 5 
\CO' X K 

Der freie Ester erweist sich dagegen entsprechend 
seiner gelben Farbe in waBriger Losung als konjugierter 
Oxindoncarbonsaureester(l); denn er absorbiert darin fast 
gleich stark selektiv wie das Natriumsalz. Diese Selek- 
tivabsorption geht aber iu Alkohol schon merklich und 
in Chloroform so stark zuriick, dafl die betreffende 
Kurve der des Benzoyl -Phenyloxindons sehr ahnlich 
wird (s. Figur 4). Da nun letzteres ein einfaches (nicht 
konjugiertes) Oxindonderivat ist, so scheint auch in der 
Chloroformlosung des Carbonsaureesters das einfache 
(nicht konjugierte) Enolderivat (2) vorzuliegen, dessen 
Nebenvalenzbindung vielleicht durch eine Chloroform- 
bindung ersetzt sein konnte. 

(i) (2) 

,00 /CO 

C,h/ \c CO.OC 2 H 6 C 6 H / \c-COOC 2 H 5 

\c— o-h' \c— OH 

(3) 

/ co \ 

C 6 H 4 < >CH-COOC 8 H 5 

Der echte (farblose) Indandioncarbonsaureester (3), 
das Endprodukt der Isomerisation, lafit sich aber nicht 
einmal in Losung nachweisen; denn die Farbe und Ab- 
sorption geht in keinem Medium weiter zuriick, als bis 
zu der unter (2) angenommenen Zwischenstufe. Auch eine 
Kctisierung durch Sauren lafit sich deshalb nicht wahr- 
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nehmen, weil sich der Ester in sauren Medien bekannt- 
lich sehr rasch zersetzt. Der dem Methylindandioncarbon- 
saureester isomere, gelbe, labile Methoxylindoncarbon- 
saureester konnte ebenfalls wegen seiner ungenugenden 
Reinheit nicht photographiert werden. 

Acetylindandion und die Acetyloxindonsalze werden 
auf Figur 9 behandelt. Das fast farblose Acetylindan- 

Schwingungszahlen . 
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Acetylindandion in C 2 H 6 . 

Acetyloxindonnatrium in C 2 H e O . 

• • • Benzoylmethylindandion. 
Pig. 9. 

dion absorbiert im Gegensatz zum Carbonsaureester fast 
kontinuierlich , aber doch erheblich starker, als ein 
nahe verwandtes, aber nicht enolisierbares Triketon, nam- 
lich das Benzoylmethylindandion. Hiernach ist also 
Acetylindandion in der gelblichen Alkohollosung auchj 
obgleich nur sehr schwach, enolisiert, woranf auch deren 
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Keaktion gegeniiber Brom hinweist. Die stark selektiv 
absorbierenden Acetyloxindonsalze sind optisch denen 
des Oxindoncarbonsaureesters, wie zu erwarten, iiberaus 
ahnlich. 

Wie groB die optischen Unterschiede zwischen In- 
dandion- und konjugierten Oxindonderivaten ziffernmaBig 
erscheinen, werde gezeigt durch die folgenden von Dr. 
J. Zortman bestimmten 



Mol.-Extinktionen von Phenylindandionderivaten. 
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Diese Zahlen bringen die bereits auf Figur 2 
graphisch dargestellten Verhaltnisse noch scharfer. aber 
natiirlich nur fiir gewisse Spektrallinien zum Ausdruck. 
Hervorzuheben ist nur noch die hier auch noch scharfer 
als durch die Kurven nachgewiesene Giiltigkeit von 
Beers Gesetz selbst bei sehr groBen Konzentrations- 
anderungen. Dieselbe Unabhangigkeit der Absorption 
von der Konzentration zeigen auch die 
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Mol.-Extinktionen von Oxindoncarbonsaureester; X = 436. 



Konzentration 


D 
(50 


n/ 
1100 


/«50 


n 
250 


/1450 1 




Schiehtdicke 


1 mm 


1 mm 


1 mm 


1 cm 


2 em 




in Wasser 
., Alkohol 


360 


363 


500 
355 


495 
351 


494 
360 


496 
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Durch diese Konstanz wird librigens auch die op- 
tische Identitat der lonen mit dem undissoziierten Ester 
bestatigt, da dieses Oxindonderivat als ziemlich starke 
Saure bei v = 1250 viel starker dissoziiert sein muB 
als bei v = 250. 

Molekularrefraktionen. 

Da8 entsprechend der Absorption auch die Refrak- 
tion infolge der Isomerisation sehr stark zunimmt, zeigen 
die von Dr. K. Meisenburg ausgefiihrten Versuche mit 
dem enolisierbaren Phenylindandion und mit dem kon- 
stitutiv nnveriinderlichen Phenylmethylindandion. 

Als nicht dissoziierendes Losungsmittel diente Benzol ; 
als partiell dissoziierendes und isomerisierendes Medium 
muBte Aceton genommen werden, da das Natriumsalz sich 
in Alkohol noch weniger lost. Auch so konnten wegen der 
Schwerloslichkeit des Salzes nur ziemlich verdiinnte 
(2,5 — 4 prozentige) Losungen untersucht werden. Von 
den ans 2—3 gesonderten Versuchsreihen ermittelten 
Refraktionen seien der Kiirze halber nur die Mittelwerte 
angefiihrt. 1 ) 





In Benzol 


In Aceton 




M D 


M a 


M D 


M a 


Methylphenylindandion . . . 
Differenz (ber. fur CH 2 = 4,60) . 


70,40 

65,25 

5,15 


69,00 

63,69 

5,31 


70,90 

67,42 

3,48 


69,45 

65,93 

3,52 



*) Naheres findet sich in der Dissertation v. K. Meisenburg, 
Leipzig 1909. Diese genaueren Daten sind als weniger wichtig, 
trotz der entgegengesetzten Ansicht von K. Auwers [Ber. d. d. 
chem. Ges. 4.4, 3540 (1911)] mit Riicksicht auf miiglicliste Kiirze hier 
weggelassen worden. 
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Hiernach sind also die Mol.-Eefraktionen des kon- 
stitutiv unveranderlichen Methylphenylderivats ia beiden 
Medien nur wenig, die des enolisierbaren Phenylindan- 
dions aber sehr stark voneinander verschieden. Letzteres 
ist auch hiernach in Benzol fast nur als wahres Diketon 
gelost, da seine Benzolwerte sich von denen des homo- 
logen Methylderivates nur um wenig mehr als die nor- 
male Differenz unterscheiden. Dagegen ist in der hell- 
roten Acetonlosung diese Differenz geringer, also die 
Eefraktion des Phenylderivates abnorm grofl, weil es darin 
schon partiell zu Phenyloxindon isomerisiert ist. 

Noch grofiere Differenzen ergeben sich aus dem 
Natriumsalz in Aceton: M a = 74,47; denn man erhalt hier 
durch Substitution der Atomrefraktion von Na durch die- 
jenige von H fiir Phenylindandion in Natron, also fur 
Phenyloxindon M a = 72,83. Die Mol.-Eefraktion dieser 
Enolform ist somit um mehr als 9 Einheiten groBer als 
die der Ketoform (M a = 63,69) in Benzol. 

Auch aus dieser enormen Differenz ergibt sich, da6 
die Salze nicht einfache Enolsalze sein konnen, da diese 
nach Briihl eine um hochstens 2 Einheiten groBere 
Molekularrefraktion besitzen sollten, als die isomeren 
Ketone. Der Zuwachs von mehr als 9 Einheiten notigt 
also ebenfalls zur Annahme einer noch weitergehenden 
chemischen Veranderung, d. i. der konjugierten Enolform. 
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II. Uber Bis-Indandion- und Bis-Oxindon- 
Derivate; 

von A. Hantzsch und Joseph Lister. 



Die Struktur des Bis-Indandions 

/CO. .CO. 

C 6 H 4 < >CH-CH< >C 6 H 4 

ist von Gabriel and Leupold 1 ) ermittelt worden; sie 
haben indes begreiflicherweise damals alle Merher ge- 
horenden Verbindungen als Tetraketone formuliert* Tat- 
sachlich existieren aber auch hier ganz ahnliche Isoinerie- 
verhaltnisse, wie in der einfachen Indandionreihe: es be- 
stehen sowohl farblose Tetraketone (Bis-Indandione) von 
allgemeiner Absorption als auch dunkelfarbige, meist 
braune Enole und Enolsalze von stark selektiver Ab- 
sorption (Bis-Oxindone). Wegen der grofien Analogie mit 
den Indandionen konnte sich die optische Untersuchung 
auf die wichtigsten Reprasentanten beschranken. Ketoide 
Formen sind auch hier die von den genannten Autoren 
dargestellten farblosen Dialkyl- und Dihalogenderivate 

/CO. /CO. 

C a H 4 < >CR-CR< >C,H 4 , 
\CCK \C0/ 

und die Merkuriverbindungen. Enolforraen sind auBer 
den Salzen aber auch die sogenannten freien braunen 
Bis-Indandione mit zwei beweglichen Wasserstoffatomen, 
die also tatsachlich Bis-Oxindone 

.CO /C(OH) 

C 8 H 4 < >C-C^ >C 8 H 4 
^C(OH) \C0 
sind. 

Dagegen entsprechen die monosubstituierten Bis- 
Indandione zufolge ihrer Farblosigkeit, ahnlich den mono- 
substituierten Indandionen der Ketoformel (1) und werden 
erst durch Alkalien enolisiert, also in die farbigen 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1159 (1898). 
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Indandion-Oxindonsalze (2) verwandelt, die sich aller- 
dings leicht weiter zersetzen. 

(1) (2} 

.CO. X C0 X .CO /CO, 

C 6 H 4 < >CH-CR< >C 6 H 4 C 6 H 4 < >C-CK< >C 6 U 4 
XKK \C0/ XX) Me x CO/ 

Die Enolverbindungen werden natiiiiich auch hier 

konjugiert sein, konnten aber als Bis-Oxindone zwei ver- 

scbiedenen Nebenvalenzformeln entsprechen, von denen 

die zweite allerdings nicht Sechsringe, sondern Sieben- 

ringe enthalten wiirde: 

(1) (2) 

.0 HO. 
C=0 X ^COH v /C< >C. 

8 H 4 < >C-C< :>C 6 H 4 >) C 6 H 4 < >C C<; >C 6 H 4 . 

\COH^ \C=0/ ^Cf >C/ 

X 0H 0^ 

Als Reprasentant der Ketoformen wurde das Di- 
methyl-bisindandion 

y co x ,co x 

C 6 H 4 < >C(CH 3 )-(CH S )C< >C 6 H 4 

x co/ ^co/ 

untersucht, dessen Struktur darch seine Bildung aus 
Methylindandion (a. a. 0. S. 1163) sichergestellt ist. Man 
erhalt das Produkt in etwas besserer Ausbeute, wenn 
man an Stelle des Kaliumsalzes das Thalliumsalz mit 
Jodmethyl auf 100° erhitzt. 

Nach Figur 10 absorbiert dieses farblose Tetraketon 
ganz ahnlich wie ein Indandion, also allgemein; dagegen 
absorbieren die Losungen der braunen Alkalisalze und 
der braunen freien Wasserstoflrerbindung selektiv und 
ganz ahnlich wie Oxindonsalze. Die Differenzen zwischen 
den Kurven der beiden letzteren Stoffe riihren teilweise, 
z. B. sicher im Ultraviolett, davon her, dafi das freie Enol 
wegen seiner Schwerloslichkeit in Alkohol in Chloroform- 
losung photographiert werden muBte. Vielleicht konnte 
aber die etwas auffallende starkere Absorption des freien 



') Da6 die Formel (1) des konjugierten Enols nur Sechsringe 
enthalt, ersieht man am deutlichsten aus der Formel der einfacheren 
konjugierten Oxindone auf S. 299). 
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Enols im sichtbaren Spektralgebiet mit der Existenz der 
nach obigen Formeln moglichen zwei Valenzisomeren zu- 
sammenhangen , welche Losungsgleichgewichte von ver- 
schiedener Lage bilden konnten. 

Fur die festen Salze wird diese Auffassung deshalb 
wahrscheinlich, weil die Bis-Oxindonsalze — im Unter- 
schiede zu den einfachen Oxindonsalzen — je nach der 
Schwingungszahlen. 
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Pig. 10. 

Natur des farblosen Rations verschiedene Farbe besitzen 
und danach wohl feste Losungsgleichgewichte der Chromo- 
isomeren sein konnten. 

Braun wie das freie Bis-Indandion sind die meisten 
Salze, namlich alle Alkalisalze, das gleichfalls sehr los- 
liche Zink- und Cadmiumsalz, sowie das sehr zersetz- 
liche Silbersalz. Aber schon das etwas schwerer 16s- 
liche Thalliumsalz ist rotbraun (Tl Ber. 58,64%; Gtef. 
57,9 °/ ); Barium- und Calciumsalz, beide leicht loslich, 
sind tief rot und das ziemlich schwer losliche Bleisalz 
istsogarblau (C 18 H 8 4 Pb: Pb Ber. 41,8%; Gef. 42,3%). 
Im Gegensatz zu diesen dunklen Enolsalzen ist aber 
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auch hier das Merkurisalz, C 18 H 8 4 Hg, farblos, also ein 
Kohlenstoffsalz vom Ketontypus. Es fallt aus den braun- 
roten Alkalisalzlosungen durch Merkurisalze bisweilen 
rein weiB, meist aber durch Anfarbung etwas rotlich aus. 
Bor. fur C 18 H 8 4 Hg Gef. 

Hg 40,99 41,10 

1st nur in Aceton ziemlich leicht und natiirlich auch 
farblos loslich. Beim Ansauern, aber auch schon beim 
Einleiten trockner Blausaure in diese farblose Aceton- 
losung wird sofort das braune Enol, also nicht das farb- 
lose Keton erhalten. Auch die Versuche, letzteres durch 
Isomerisation des braunen Enols zu erhalten, waren 
ebenso erfolglos wie die zur Darstellung eines braunen 
Enolathers. 



III. tfber Bindon- und aci-Bindon-Derivate; 

von A. Hantzsch und /. Zortman. 



In der Beihe des aus einfachem Indandion durch 
Kondensation entstehenden Anhydroindandions Oder Bin- 
dons ist ein vollstandiger optischer Vergleich zwischen 
der W-asserstoffverbindung, den Salzen und den isomeren 
Alkylderivaten moglich, da von letzteren die beiden 
Strukturisomeren bestandig sind; namlich die schon von 
E. Hoyer 1 ) entdeckten roten Sauerstoffather und das 
bisher noch unbekannte gelbliche C-Methylbindon. 

Vorher muB jedoch noch dieFrage nach der Struktur- 
formel des Bindons und der Art seiner Kondensation 
aus Indandion diskutiert werden; denn aufler der bisher 
angenommenen Formel von W. Wislicenus (1) kommt, 
wie gezeigt werden wird, noch die Forme! (2) inBetracht: 

(1) (2) 

.CO. /CH 2 .CO. .CH 

C 6 H 4 < >C=C< >CO C 6 H 4 < >CH-C<^ >CO 
MXK \C 6 H 4 \CO/ \C 6 H 4 



x ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3271 (1901). 
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Hiernach wiirde das Bindon nicht, wie bisher an- 
genommen, a*us 2 Hoi. echtem Indandion, sondern aus 
1 Mol. der Ketoform und 1 Hoi. der Enolform entstehen: 

.CO. XH .CO. ^CH 

C«H 4 < >CH» - HOC< >CO -> C,H/ >CH-Cf >CO. 
X C(K " X C 6 H 4 \CO/ \C.H 4 

Oder, da die Kondensation sich in alkalischer Losung 
vollzieht, so wiirden wohl primar zwei Mole der Enol- 
form reagieren und zu aci-Bindonsalz fiihren, aus dem 
erst durch Ansauern die Ketoform (2) hervorgeht. 

Die neue Bindonformel (2) ist sogar wahrscheinlicher; 
denn nur sie vermag die sogleich zu entwickelnde- groBe 
chemische Analogie des Bindons mit den enolisierbaren 
Indandionen durch die danach auch im Bindon vorhan- 
dene Gruppe CO — CHR — CO ungezwungen zu erklaren. 
Da der alten Formel (1) diese Gruppe fehlt, so konnte mit 
ihrer Hilfe die erwahnte Analogie nur durch die ziemlich 
gezwungene Annahme erklart werden, dafi die Funktion 
des Carbonylsauerstoffs in den konjugierten Oxindonsalzen 

— C — Cxt==0 — 

II I 

MeO 

bei den aci-Bindonsalzen durch den dafiir eingetretenen 

ungesattigten Komplex 

/ co \ 
C,H 4 < >C= 

iibernommen worden sei und dafi die Enolisierung und 
Salzbildung der Gruppe CO— CH a ahnlich wie beim 
Glutakonsaureester durch die Kohlenstoffdoppelbindung 
erleichtert werde. 

Die Analogie zwischen Bindon und Indandionen 
zeigt sich darin, dafi sich das Bindon unter ganz ahn- 
lichen Bedingungen wie das Phenylindandion zu einem 
sehr labilen Enolderivat isomerisiert. 

Das freie aci-Bindon wird wie das freie Phenyloxindon 
beim Ansauern der violetten Salzlosungen unter Klihlung 
als tief violette, voluminose Masse gefallt, die sich ebenfalls 
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so rasch zum gelblichen Keto-Bindon isonierisiert, dafi sie 
nicht isoliert werden konnte. Audi hier entstehen aber 
in gewissen Medien Losungsgleichgewichte Bindon ^z±: 
aci-Bindon, in denen sich die letztere Koniponente durch 
ilire violette Farbe anzeigt. So lost sich das gelbe, 
vollig rein bei 208—210° (nach W. Wislicenus bei 206 
bis 208°) schnielzende Bindon zwar in Chloroform, Benzol 
und Eisessig auch gelb, also als unverandertes Keton, 
aber in absolutem Alkohol trotz seiner geringen Loslich- 
keit violettrot und in wasserhaltigem Weingeist noch 
dunkler; es wird also durch Alkohole und Wasser ziem- 
lich weitgehend in aci-Bindon umgewandelt. 

Zu den bereits bekannten aci-Bindon cither >i sind noch 
einige 6rganzende Bemerkungen zu machen. 

Der rotviolette Methy lather erhoht den von E. Hoyer 
(a. a. 0.) zu 196° angegebenen Schmelzpunkt bis auf 213°, 
wenn man das nach Vorschrift dargestellte Bohprodukt 
nicht aus Methylalkohol, sondern aus Benzol oder Aceton 
mehrmals umkrystallisiert. DaB der Ather in seinen 
durchweg rotvioletten Losungen monomolekular ist, zeigt 
die ebullioskopische Methode in Benzollosung. 

Molgew. fur C 19 H 12 3 . Ber. 288; G-ef. im Mittel 288. 

Der Aihylather schmilzt rein bei 164 — 165°, nicht 
wie angegeben schon bei 159°. 

Das Benzoylderivat vom Schmelzp. 211— 214° ist trotz 
seiner noch dunkelroten Farbe doch schon im festen Zu- 
stande merklich heller als die Alkylderivate. 

Die rein dunkelroten Losungen der Alkylather werden 
durch alkoholisches Kali beim Erwarmen, die hellere 
Losung des Benzoylderivates wird schon in der Kalte zu 
den violettroten Losungen der aci-Bindonsalze verseift. 

/CO x / C1I(CH 3 ) X 
C-Methylbindon , (1) C 6 H 4 < >C : C< >CO 

oder 

/CO. .C(CH 3 ) X 

(2) C 6 H 4 ^ >CH.C< >CO 
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Dieses noch nicht bekannte gelbe Isomere des rot- 
violetten aei-Methylathers wird wahrseheinlich der zweiten 
Struktnrformel entsprechen, da nur diese noch die Gruppe 
CO— CH— CO enthalt und damit der obigen, neuen Bindon- 
formel (2) analog ist; denn auch Methylbindon ist eine 
Pseudosaure wie Bindon oder wie Phenylindandion. Aller- 
dings muB man alsdann annehmen, da£ beim Methylieren 
der aci-Bindonsalze das Alkyl nicht in die a-, sondern in 
die y-Stellung zur urspriinglichen COMe-Gruppe tritt. 

C-Methylbindon entsteht durch mehrstiindiges Er- 
hitzen von 10 g Bindon mit einer Losung von 0,9 g 
Natrium in Methylalkohol und 13—15 g Methyljodid. 
Das Filtrat vom abgeschiedenen Bindon (etwa 2 g) 
liefi durch Zusatz von Wasser einen braunen, nicht 
naher untersuchten Niederschlag (unreines Dimethyl- 
bindon?) fallen und ergab in dem nunmehr rein roten 
Filtrat beim Ansauern rohes Methylbindon, aus dem 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol etwa 3 g reine 
Substanz vom Schmelzp. 174° erhalten wurden. 

Ber. fur C 19 H 12 3 Gef. 

G 79,17 78,85 

H 4,17 4,05 

Das griinlichgelbe Methylbindon verhalt sich gegen 
Losungsmittel und gegen Ammoniak fast wie Bindon; 
doch sind seine alkalischen Losungen nicht violettrot, 
wie die aci-Bindonsalze, sondern rein rot wie die aci- 
Bindonather. Auch gibt Methylbindon nicht die dem 
Bindon nach C. Liebermann zukommende blaue Losung 
beim Erwarmen mit Eisessig und p-Toluidin. 

Monobrombindon schmilzt bei 204 — 205° (Angabe 195 
bis 196°) (Br Ber. 22,66 Proz.; Gef. 22,48 Proz.), lost sich 
in Alkalien dunkelrot mit violettem Stich und wird durch 
Saure unverandert gefallt. 

Optisches iiber Bindonderivate. 

Bindon absorbiert nach Figur 11 im Unterschied zu 
den Indandionen nicht mehr allgemein, sondern zeigt im 
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Ultraviolett ein Band, das jedenfalls dem fur ein Sauer- 
stoffatom eingetretenen komplizierten Best : C(CO) 2 C 6 H 4 
zuzuschreiben ist. Viel starker und audi im sichtbaren 
Gebiet selektiv absorbieren aber die aci-Bindonderivate. 
Salze und Ester sind einander optisch iiberaus ahn- 
lich; doch absorbieren erstere merklich starker, was 
haufig bei Salzen ungesattigter Sauren beobachtet worden 
ist und, wie schon erwahnt, vielleicht auf Bildung 
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Fig. 11. 



von dunkleren Salz-Alkoholaten oder Hydraten zuriick- 
zufiihren ist. So sei daran erinnert, dafi das Natrium- 
methylbindon als Hexahydrat dnnkler ist als das wasser- 
freie Salz. 

Die Molekularextinktionen zeigen wie beim Phenyl- 
indandion die aufierordentliche Verstarkung und Ver- 
anderung der Absorption der enolisierten aci-Bindon- 
derivate gegeniiber den nur im Blau und Violett absor- 
bierenden echten Bindonen. 
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Abgesehen von den wegen der sehr starken Ab- 
sorption betrachtlichen Versuchsfehlern absorbieren also 
(wie auch die Photographien zeigen) Bindon und Methyl- 
bindon einerseits und Methyl- und Athylather anderer- 
seits sehr ahnlich (letzterer nur wenig starker als ersterer). 
Dagegen absorbiert das Benzoat im Gelb und Griin weit 
schwacher als die Alkylderivate, weil es gleich den Acyl- 
oxindonen ein einfaches, nicht konjugiertes Enolderivat 
ist. DaB Losungsmittel auf diese ungesattigten Verbin- 
dnngen auch optisch einen freilich nur geringen Effekt 
ausuben, zeigt sich daran, dafl die aci-Ester in Alkohol 
etwas starker absorbieren als in Benzol. 
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IV. Uber Tris- und Oxytris-lndandion; 

Ton A. Hantzsch und Waldemar Fischer. 



Das von C. Liebermann und Flatow 1 ) erhaltene 
Trisindandion, C 27 H 14 7 (Formel 1), namentlich aber das 
durch Oxydation in alkalischer Losung aus ihm hervor- 
gehende Oxytrisindandion, C 37 H 14 8 (Formel 2) 

(1) (2) 

.CO. H x x CO x 

ro /CH< >C a H 4 CQ )C< )C 6 H 4 

C H / \C/ C0 C H / %/ C0 

6 4 \co A CH / C0 \ C H C6H ^co/ C \ c/ co x • 

CH \ C0 / C6H4 H0/ C \C0/ ° 4 

zeigt schon nach den Untersuchungen von Liebermann 

und seinen Schulern verschiedene fur die Erkenntnis der 

Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution be- 

merkenswerte Eigenschaften. Die ketoiden Formen von 

obiger Struktur sind auch hier farblos; allein wahrend 

von den iibrigen Indandionen entweder nur die Keto- 

formen oder nur die den farbigen Salzen entsprechenden 

Enole (Oxindone) isoliert und untersucht werden konnen, 

ist neben dem farblosen Oxytrisindandion auch das rote 

konjugierte Enol mit der Gruppe 

/ COH. 
— Cv i /C 6 H 4 , 

bequem optiseh zu untersuchen. Auflerdem sind in dieser 
Keihe von uns auch die noch unbekannten, ziemlich be- 
standigen roten Enolester erhalten worden. Der bisher 
immer noch liickenhafte, wichtige, optische Vergleich 
zwischen einer Chromosaure, einem Chromosalz und 
einem Chromoester konnte also hier vollig durchgefiihrt 
werden. 

Bei dieser Untersuchung wurden auch verschiedene 
neue chemische Eigentiimlichkeiten dieser komplizierten 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2435 (1900); 34, 2149 (1901). 
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Polyketone aufgefunden, die sogar einige — freilich 
wieder beseitigte — Zweifel an derEichtigkeit der obigen 
Struktnrformel erweckten. 

Zunachst ist es nach der obigen symnietrischen 
Formel (1) des Trisindandions auffallend, dafi das eine 
der beiden gleichartig tertiar gebundenen Wasserstoff- 
atome dieses Ketons iiberaus leicht, das zweite aber gar 
nicht hydroxyliert werden kann, so dafi zwar Monoxy- 
trisindandion sehr leicht, Dioxytrisindandion aber iiber- 
haupt nicht zu erhalten war; denn selbst Dibrom- 
trisindandion liefert durch Alkalien unter Abspaltung 
von Hypobromit nur das Monoxyderivat. Ferner' spaltet 
sich Trisindandion, was von den friiheren Beobachtern 
nicht bemerkt worden ist, durch Alkalien. ziemlich rasch 
unter Addition von Alkohol oder Wasser in zwei farb- 
lose Carbonsauren, die ebenso leicht wieder in die ur- 
spriingliche Substanz itbergehen, oder sich zu dem Oxy- 
trisderivat oxydieren — Eigentiimlichkeiten, die bei den 
einfacheren Indandionen bisher ebensowenig wie die 
Neigung zur Oxydation beobachtet worden sind, und die 
danach eher auf lactonartige Formulierungen hinzuweisen 
schienen. Dennoch konnen die Lieb ermann schen 
Formeln durch keine besseren ersetzt werden, und die 
erwahnten sowie noch and ere (im experimentellen Teil 
zu behandelnde) Eigentiimlichkeiten miissen wohl mit dem 
triphenylmethanahnlichen Bau dieser komplizierten Indan- 
dione zusammenhangen. Auch entspricht esderLieber- 
mannschen Formel, dafi aus dem farblosen Trisindandion 
ein farbloses, nicht enolisierbares Dibromsubstitutions- 
produkt und vor allem farbige Dimetallsalze isoliert 
werden konnten: denn es charakterisiert sich dadurch 
als eine Pseudosaure mit zwei beweglichen Wasser- 
stoffatomen. Ferner liefert das um ein Sauerstoffatom 
reichere Oxytrisindandion gemafi obiger Formel (2) nicht 
nur ein Monobromderivat, sondern auch Mono- und Di- 
metallsalze, und endlich liefi sich in seiner roten Enol- 
form direkt ein tert'iares Hydroxyl nachweisen. 

22* 
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Auf Grund der hierdurch bestatigten Formeln 
C. Liebermanns sind die oben erwahnten beiden farb- 
]osen Sauren durch Aufspaltung eines bzw. beider Indan- 
dionringe entstanden, also Derivate der Aeetophenon- 
o-earbonsaure: 

.CO. /CO 

-CH< >C 6 H 4 >- -CH/ >C 6 H 4 . 

^CO/ COOH 

Die erste Saure (Trisindandion + 1H 2 0) ist Bisindan- 

dion-acetophenoncarbonsaure: 

/CO- /CH 2 .CO.C 6 H 4 .COOH 
CJi/ >C< /CO. 

\C0/ \CH< >C 6 H 4 

\co/ 

Die zweite Saure (Trisindandion + 2H 2 0) ist Indan- 

dion-bisacetophenondicarbonsaure: 

/C0 X /CH 2 .CO.C 6 H 4 .COOH 
C 6 H 4 < >C< 

\C0/ x CH 2 .CO.C 6 H 4 .COOH 

Diese farblosen Sauren sind wiederum dadurch merk- 
wiirdig, dafi sie sich noch leichter als Trisindandion in 
orangefarbene Produkte umwandeln. So sind schon ihre 
unter Kiihlung bereiteten Chloroformlosungen gelb und 
werden beim Kochen orange, was auf eine cheinische 
Veranderung, und zwar auf eine Enolisierung hinweist. 
Auch konnen aus ihnen selbst bei LuftabschluB nie 
farblose, sondern nur, Wie aus Trisindandion, orange 
Salze erhalten werden, die auch bei sofortigem Ansauern 
tiefer schmelzende, orange Fallungen (wohl von Enol- 
formen), und erst durch Umkrystallisieren wieder die 
farblosen Ketonsauren ergeben. AuBerdem oxydieren 
sich diese Sauren, im Gegensatz zum Trisindandion, 
schon bei Abwesenheit von Alkali an der Luft, so z. B. 
beim Kochen der Eisessiglosungen oder beim Schmelzen. 
Da nun die alkalischen Losungen des Trisindandions nur 
beim sofortigen Ausfallen mit Ather die orangefarbenen 
Dienolsalze der konjugierten aci-Form 



w O° ! 



' .COMe, 

Cf ! >C 6 H 4 



-CO 



./" 
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ergeben (die mit Sauren wieder das urspiiingliche 
Indandion regenerieren), aber sehr rasch in der Losung 
zu den ebenfalls orangefarbenen Salze der erwahnten 
Carbonsanren aufgespalten werden, so spricht alles 
daf&r, daB die Oxydation von Trisindandion zu Oxy- 
trisindandion in alkalischer Losung nicht direkt, sondern 
indirekt, iiber diese Sauren hinweg, erfolgt, zumal 
auch die nicht aufspaltbaren einfacheren Indandione 
sich unter gleichen Bedingungen nicht oxydieren. Es 
wird hierbei also zuerst einer der beiden enolisierbaren 
Einge durch das Alkali aufgespalten und in der Enol- 
form der offenen Carbon saure oxydiert werden, um erst 
beim Ansauern wieder durch RingschluB das Oxytris- 
indandion zu liefern. Wie leicht dieser Ring auch bei 
den offenen Ketonsauren wieder geschlossen wird, zeigt 
sich daraus, daB die Indandion-bisacetophenondicarbon- 
saure schon durch heiBen Eisessig bei LuftabschluB in 
Bisindandion-acetophenoncarbonsaure iibergeht und daB 
beide durch konzentrierte Schwefelsaure wieder Tris- 
indandion zuriickbilden. 

Farblose und rote Form des Oxytrisindandions. 

Die farblose (richtiger fast farblose) Modifikation 
ist nattirlich dasKeton, die den roten Salzen entsprechende 
Form das Enol Oder Oxindonderivat. Trotz der hier 
scharf gesonderten Existenz von Pseudosaure und echter 
Saure lieBen sich aber beide doch nicht durch die 
..Ammoniakreaktion" unterscheiden, da auch das farblose, 
feste Keton durch Ammoniakgas anscheinend ebenso 
rasch wie das rote Enol in das Ammonsalz ubergefuhrt 
wird — wohl infolge einer unmeBbar groBen Isomeri- 
sationsgeschwindigkeit. Doch reagieren beide Formen 
als Strukturisomere ganz verschieden gegen Brom. Das 
ketoide, farblose Oxy trisindandion (s. obige Formel 2) 
liefert hierbei, obgleich nur schwierig, durch Substitution 
des Wasserstoffatoms der Gruppe CO — CH — CO Monbrom- 
oxytrisindandion; dagegen ergibt die feste rote Enol- 
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form, in der dieses Wasserstoffatom durch Enolisierung 
verschwunden ist, durch Bromierung nach Hell und 
Urech in Schwefelkohlenstoif Monobromtrisindandiou: 
hierbei wird also gemaB der folgenden P'ormulierung zu- 
erst das tertiare Hydroxyl des Oxykorpers im Ring (1) 
durch Brom ersetzt und als Hypobromit abgespalten: 

HO>. .CO. 

>C< >C 6 H 4 (1) 



P „/ C0 \ r / x co/ , Rv 

^iiiv /K nop + Kl 2 



4 \co/ V C0H 



x >C 6 H 4 (2) 



Br x .CO, 



/Co x / c \ co / CoH4 

► BrOH + C e H 4 < >C< ^ H 

W \ c< COH 

x CO 

wobei sich — wohl gleichzeitig — der hierbei unverandert 
gebliebene Oxindonring (2) des Enols wieder zum Indan- 
dionring isomerisiert (was in der obigen Forinulierung 
weggelassen worden ist). In diesem Sinne reagiert aber 
nur das feste, in Schwefelkohlenstoif unlosliche Enol; 
seine rote Alkohollosung entfarbt, wie es nach Kurt H. 
Meyer zu erwarten war, momentan Brom, wohl indem 
letzteres an der Enolgruppe C=C(OH) addiert wird. 
Doch wurde diese Eeaktion nicht weiter verfolgt. 

Optisches Verhalten der farbigen Oxytrisindandionderivale. 

Die orangen Salze aus Trisindandion eignen sich 
wegen ihrer Unbestandigkeit nicht zur optischen Unter- 
suchung; um so besser aber die Derivate der aci-Beihe 
des Oxytrisindandions, da hier alle typischen Derivate, 
namlich freie Saure, Mono- und Dimetallsalze, sowie 
Dialkylester, zur Verfiigung stehen. 

Alkali-, Ammonium- und Silbersalze sind bei Ab- 
wesenheit von Krystallwasser oder Alkoholen von der- 
selben tiefroten Farbe, wie die freie aci-Form und ihr 
Diathylester; dies gilt nicht nur far die normalen Di- 
metallsalze, sondern auch fur die bisher noch nnbekannten 
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Monometallsalze, C 27 H 15 7 K. Danach ist in letzteren 
nicht der Hydroxylwasserstoff des Oxindandionringes 
durch Metall substituiert, sondern der des enolisierten 
Indandionringes. Wichtiger ist das Kesultat der exakten 
optischen Untersuchung: danach sind die Spektren der 
Enolform des Oxytrisindandions. lhres Diathylathers und 
ihrer Monometallsalze, unabhangig vom Dissoziationsgrad, 
identisch (s. Figur 12); ein neuer Beweis dafiir, dafi 
Farbe und Absorption sich beim Ubergang einer Saure 
in ihre Salze und Ester nicht andern, wenn sich hierbei 
die Konstitution nicht andert. Die Bedeutung dieser 
Tatsache tritt besonders hervor, wenn man an das optisch 
abweichende Verhalten der entsprechenden Enolformen des 
Acetessigesters erinnert, wonach das Na-Salz viel starker 
absorbiert als der Athoxycrotonester. Denn hierdurch 
wird die Auffassung bestatigt, dafi die optische Ver- 
schiedenheit in der Acetessigesterreihe durch eine kon- 
stitutive Verschiedenheit zwischen dem Athoxycrotonester 
und dem Salz aus Acetessigester zu erklaren ist. Die 
optische Indentitat von Saure, Ester und Salz in der 
Oxytrisindandionreihe riihrt also wohl davon her, dafi 
die Indandione als symmetrische ringformige Diketone 
im Gegensatz zum Acetessigester nur cis-Enole (nicht 
trans-Enole) bilden konnen, und daB diese cis-Enole stets, 
auch in Form der Ester und. der freien Saure, als kon- 
jugierte Oxindonderivate Nebenvalenzen betatigen. Alle 
diese Korper entsprechen also dem folgenden Formel- 

typus: 

.COR' x 
on /C< >C 6 H 4 (li (R' = H, Me Oder C,H 5 ) 

rH / 00 \ r / \o=o/ 

0U \C< >C 6 H 4 (2) (E"=H oder O.H.). 

Die Dimetallsalze aus Oxytrisindandion weichen da- 
gegen optisch von den Monometallsalzen, der Saure und 
dem Ester etwas ab: sie sind zwar auch bei Afrwesenheit 
von Losungsmitteln rot, aber in Form der festen Alkoho- 
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late orange; auch absorbieren sie in Alkohollosung be- 
sonders im Ultraviolett etwas anders. Die Dimetallsalze 
werden also durch Alkohol konstitutiv verandert werden: 
der eigentliche Chromophor, d. i. der konjugierte Oxindon- 
ring, in der obigen Formel rait (1) bezeichnet, wird zwar 
un verandert geblieben, aber der hydroxylierte Ring (2) 
der obigen Formel verandert worden sein. Wahrschein- 
lich wird letzterer durch iiberschiissiges Alkali erst auf- 
gespalten und dann als Oxylacton (in Form des Salzes) 
wieder geschlossen: 



-HCOH 





Hierfiir spricht auch, daJ5 alle diese roten Enolformen 
sich in Alkohol Oder Wasser orangerot, also wohl zu 
Aufspaltungsprodukten losen; ferner auch die im experi- 
mentellen Teil zu behandelnde Tatsache, dafi unter ge- 
wissen Bedingungen aus dem roten Oxytrisindandion eine 
orangefarbene, wahrscheinlich isomere Substanz erhalten 
werden und wieder in Oxytrisindandion zuriickverwandelt 
werden kann, die also das freie isomere Oxylacton sein 
konnte, als dessen Salze die gleichfalls orangen Dimetall- 
salze erscheinen. So wird schon in den rein alkoholi- 
schen Losungen aller sogenannten Oxytrisindandion- 
derivate nicht mehr der hydroxylierte Ring vorhanden 
sein, da bereits die festen roten Monometallsalze orange- 
farbene Alkoholate liefern, also sich hierbei auch chemisch 
verandern werden, und zwar wohl folgendermafien: 

— COH \C 6 H 4 + HOC 2 H 5 >■ — CH.OH )C 6 H 4 . 

00 COOC 2 H, 

So wird sich die oben erwahnte, auf Figur 12 dar- 
gestellte optische Identitat von Saure, Monometallsalz 
und Ester, da sie in alkoholischen Losungen ermittelt 
werden mufite, auf derartig veranderte Produkte be- 
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ziehen. in denen zwar der chromophore Oxindonring er- 
halten. der optisch unwesentlichere Oxyindandionring 
aber aufgespalten word en ist. 

In indifferenten Medien werden natiirlich die Keto- 
und die Enolform im allgemeinen Losangsgleichgewichte 
bilden. die sich mit Zunahme ihrer sauren Natur auf die 
Seite des gelblichen Ketons verschieben. Wahrend aber 
im festen Zustand das Keton als die stabile und das 
rote Enol als die labile Form zu bezeichnen ist, weil 
sich das Enol langsam schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur, rascher beim Erwarmen ketisiert, ist in Losung 
die Enolform begiinstigter. So ist die Alkohollosung des 
farblosen Ketons wegen ihrer optischen ldentitat mit der 
des Monometallsalzes praktisch vollkommen enolisiert. — 
In indifferenteren Medien, z. B. Chloroform, sind dagegen 
die beiden Formen anfangs als solche gelost; doch werden 
die farblosen Ketonlosungen, wie ihre Eotung anzeigt, 
beim Stehen langsam, durch Alkoholzusatz momentan 
enolisiert; ob partiell oder total, bleibe vorlauflg dahin- 
gestellt. 

Experimentelles. 

Trisindandion, 
nach Liebermann und Flatow aus Natriumoxindon- 
carbonsaureester und Jod vom Schmelzp. 265 — 266° und 
durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol meist fast 
farblos erhalten, wurde von etwaigen Spuren einer griin- 
liehen Yerunreinigung durch Losen in konz. Schwefel- 
saure und Fallen mit Wasser befreit. 

Moitobromtrmndandion, C 27 H ig O e Br, konnte nicht durch 
Bromierung von Trisindandion, sondern nur auf die spater 
anzugebende Weise aus der Enolform des Oxytrisindan- 
dions erhalten werden. Farblos; schmilzt bei 152° unter 
Zersetzung; gibt durch Erwarmen mit Kali oder Silber- 
oxyd die entsprechenden roten Salze des Oxytrisindan- 
dions. 

Ber. Gef. 

Br 15,59 15,10 
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Dibromtrisindandion, C 27 H 12 O Br 2 , entsteht .glatt nur 
durch Bromierung bei Anwesenheit von Jod. Trisindan- 
dioa lost sich l.eicht und unverandert in fliissigem Brom; 
setzt man aber eine Spur Jod .hinzu, so entweichen 
unter Erwarmung Strome von Bromwasserstoif, besonders 
im Sonnenlicht. Bei zu starker Beaktion kiihlt man mit 
. Eis, entfernt alsdann das iiberschiissige Brom, hierauf 
etwa unverandert gebliebenes Trisindandion durch Aus- 
schiitteln mit verdtinntem Natron und erhalt alsdann das 
farblose Dibromketon durch Auswaschen mit Alkohol 
und Ather in reinem Zustand. Es bildet mikroskopische 
Saulen vom Schmelzp. 216° und ist in alien iiblichen 
Losungsmitteln fast unloslich. Nur in siedendem Nitro- 
benzol lost es sich merklich, aber unter teilweiser Zer- 
setzung. 

Ber. fur C 27 H u 6 Br 2 Gef. 

Br 26,99 26,43 

Durch gasformiges Ammoniak wird das Dibrom- 
derivat nicht verandert; man kann es dadurch bequem 
auf Beinheit priifen, denn es wird bei einem Gehalt an 
Trisindandion durch Ammoniak gelb. Von kalten wafi- 
rigen Alkalien wird es nur auBerst langsam angegriifen; 
erst beim Kochen liefert es unter Abspaltung von Hypo- 
bromit Salze des Oxytrisindandions. 

Salze des Trisindandions. 

Kalium- und Natriumsalz konnen in reinem Zustande 
kaum dargestellt werden, da sie sich spontan an der 
Luft zu den Salzen des Oxytrisindandions oxydieren. 
Aus der orangegelben Losung des Trisindandions in 
absolut-alkoholischer Kalium- oder Natriumathylatlosung 
fallen durch absoluten Ather gelbe Flocken der Alkali- 
salze aus, die sich zwar in der Fliissigkeit halten, aber 
beim Filtrieren nur in sehr kleinen Mengen bei An- 
wendung aller VorsichtsmaBregeln gelb bleiben, da sie 
sich in feuchtem Zustande an der Luft sehr rasch roten. 
Beim Ansauern regenerieren sie das ursprungliche Tris- 
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indandion. In trocknem Zustande sind sie zwar be- 
deutend stabiler, konnten jedoch niclit in grofierenMengen 
erhalten und deshalb auch nicht analysiert werden. 

Das einzig stabile Salz ist das durck Uberleiten 
von trocknem Animoniak erhaltene orangegelbe 

Diammoniumsalz, 

,C<\ / .C0NH 4X 

0,6490 g Trisindandion absorbierten 0,0490 g = 7,55 Proz. NH a . 
Ber. fur 2NH S = 7,85 Pioz. NH 2 . 

Leitet man zugleich mit dem Ammoniak einen Strom 
trocknen Sauerstoifs iiber Trisindandion, so wird es nur 
in Spuren oxydiert. Wahrscheinlich ist also die Gegen- 
wart von Wasser zur Oxydation erforderlich. Dafiir 
spricht auch, dafi die orangegelbe Losung in absolutem 
Natriumathylat bei volligem AusschluB von Feuchtigkeit 
an der Luft unverandert bleibt und erst durch Spuren 
von Wasser dunkler und schliefilich rot wird; erst dann 
gibt sie beim Ansauern eine rote Fallung, weil sie neben 
dem farblosen Trisindandion auch die rote Enolform des 
Oxytrisindandions enthalt. 

Aufspaitung des Trisindandions durch wafiriges Alkali bei 
Luftabschlvfi. 

Lafit man eine Losung des Trisindandions in konz. 
vvaBrigem Alkali 1 — 2 Tage bei LuftabschluB stehen und 
siiuert dann mit Salzsaure an, so fallt ein oranges Ge- 
misch verschiedener Substanzen nieder. Lost man letz- 
teres in Chloroform, so fallt durch Ligroin zuerst meist 
etwas Oxytrisindandion, besonders dann, wenn die zum 
Losen des Trisindandions verwendete Lauge vorher nicht 
ausgekocht oder die Luft nicht vollig abgeschlossen 
wordeh war. Die spater folgenden, in der Kegel sclrwach 
orangegefarbten Fraktionen wurden wiederholt in Chloro- 
form gelost und mit Petrolather fraktioniert gefallt, bis 
der Schmelzpunkt konstant und das Produkt rein weiB 
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geworden war. Viel bequemer erhalt man dasselbe, 
wenn man die urspriingliche Saurefallung langsam aus 
alkoholischer Losung krystallisieren laflt, und die weifien, 
seideglanzenden Nadeln durch Abwaschen mit Alkohol von 
der farbigen Mutterlauge befreit. Letztere liefert dann 
noch eine weitere Menge der farblosen Saure und zuletzt 
das rote Enol des Oxytrisindandions. Die farblose Sub- 
Stanz ist das Alkoholat der Indandionbisacetophenon-o-di- 
carbonsaure, C 37 H 18 8 , C 2 H e O. 

,CO x /CH 2 .CO.C 8 H 4 .COOH 
C 6 H 4 < >C< + C 2 H 6 . 

x CO/ x CH s .CO.C 6 H 4 .COOH 

Analyse des Alkoholats: 

Ber. fur C 29 H 24 9 Gef. 

C 67,42 67,33 

H 4,69 4,52 

Das Alkoholat lost sich merklich in Wasser mit saurer 
Eeaktion und schmilzt bei raschem Erhitzen zwischen 
85 — 87° unter Gelbfarbung. Doch verfluchtigt sich der 
Alkohol schon bei langerem Erwarmen auf etwa 80°, 

Ber. fur 1C 2 H 6 8,92 Proz.; Gef. 8,88 Proz. 

und ist auch beim Kochen mit Wasser im Destillate 
durch die Jodoformreaktion nachzuweisen. 
Analyse der alkoholfreien Saure: 

Ber. fur C 27 H 18 8 Gef. 

C 68,90 68,30 

H 3,86 3,84 

Die reine Indandionbisacetophenondicarbonsaure schmilzt 
unscharf bei 145 — 147°, und anhydrisiert sich hierbei zu 
der sogleich zu besprechenden Monocarbonsaure, die aber 
hierbei stets durch eine Verunreinigung orange gefarbt 
ist. Bequemer erhalt man die Monocarbonsaure aus dem 
Alkoholat der Dicarbonsaure durch Umkrystallisieren 
aus heiflem Eisessig und Fallung des auch so zuerst 
orangefarbenen Produktes aus der Chloroformlosung durch 
Petrolather. 
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Bis-Indandionacetophenon-o-carbonsaure, 

/CO. ,CH 2 .CO.C 6 H 4 .COOH 

x CO/ \CH.(CO) 2 :C 6 H 4 

auf die erwahnte Weise gereinigt, bildet farblose Nadel- 
chen. die bei 178° unter Orangefarbung schmelzen und 
im iibrigen der vorher erwahnten Dicarbonsaure ahueln. 

Ber. fur 27 H 16 7 Gef. 

C 71,60 71,74 71,39 

H 3,56 3,36 3,65 

Molgew. in Chloroform: Ber. 452; Gef. 470, 476. 

Beide farblose Sauren losen sich in Chloroform und 
andern nicht dissoziierenden Medien gelb und werden 
darin beim langeren Kochen orange; sie losen sich 
auch in Alkalien orange und enthalten dann wohl die 
enolisierten Formen, da beim sofortigen Ansauern aus 
den orangefarbenen, tiefer schmelzenden Fallungen durch 
Umkrystallisieren die farblose Saure vom Schmelzp. 178° 
regeneriert werden kann. Die Yerfarbung riihrt aber 
teilweise auch von Oxydationsprodukten her; denn die 
farblosen Sauren roten sich im feuchten Zustande und 
in Losung an der Luft und enthalten dann Oxytris- 
indandion, aber auch dunkle harzahnliche Produkte. 
Ahnlich wie aus Trisindandion konnten auch aus diesen 
offenen Sauren annahernd reine Salze nur durch Ein- 
wirkung von trocknem Ammoniak erhalten werden. Von 
diesen wurde untersucht das 

Ammonsalz aus Bis-Indandionacetophenoncarbonsaure, 
C 27 H 14 7 (NH 4 ) 2 (+ NH,). 
Die trockne Saure vom Schmelzp. 178° addiert unter 
Orangefarbung 3 Mol. Ammoniak, gibt fiber Schwefel- 
saure 1 Mol. Ammoniak wieder ab, und liefert so das 
gleichfalls orange Diammonsalz, das an trockner Luft 
ziemlich bestandig ist. 



Gewichtszunahme im H 3 N 

10,52 Proz. 
Ber. fiir 3H 3 N 11,30 Proz. 



Nach 1 Tag im Exsiccator 

7,76 Proz. 
Ber. fur 2H 3 N 7,53 Proz. 
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Aus den Losungen beider Sauren in konz. Schwei'el- 
saure wird durch Wasser Trisindandion gefallt. Kocht 
man aber ihre alkoholischen Losungen langere Zeit, oder 
leitet man in sie unter Eiskiihlung Salzsauregas ein, so 
erhalt man, aufler etwas durch Oxydation entstandenem 
Oxytrisindandion und einem in den Mutterlaugen bleiben- 
den, sehr leiclit loslichen orangen Produkt. farblose 
Nadelchen, die sich durch ihren niedrigeren Schmelz- 
punkt von 232 — 234° und durch etwas grofiere Loslich- 
keit, aber auch durch ihre Zusammensetzung vom Tris- 
indandion unterscheiden; (Gef. C = 70,80 und 71,27; 
H=4,18 und 4,32).' Da die Substanz durch Kochen in 
alkalischer Losung auch bei LuftabschluB schlieMch in 
Oxytrisindandion iibergeht, konnte sie vielleicht ein 
laktonartiges Isomeres des letzteren darstellen. 

Oxytrisindandiori'Derivate. 

Das rote Dikaliumsalz des Oxytrisindandions y ) wird 
am besten erhalten, wenn man die alkalische Losung 
des Trisindandioiis durch Luftsauerstoff bei gewohnlicher 
Temperatur oxydiert. Hierbei wird allerdings zufolge 
gasvolumetrischer Versuche stets weniger als die einem 
Atom Sauerstoff entsprechende Menge Gas verbraucht, 
also ein Teil des Polyketons durch das Alkali in nicht 
oxydierbare Produkte gespalten. Nach der folgenden 
Vorschrift erhalt man 50 — 60 Proz. Ausbeute. 

6 g Trisindandion werden in 80 ccm 12 prozentiger 
Kalilauge gelost und in einem mit Natronkalkrohr ver- 
sehenen Gefafi bei Zimmertemperatur unter haufigem 
Umschiitteln so lange stehen gelassen, bis sich die Ober- 
ilache der Losung beim Schiitteln nicht mehr mit einer 
Haut iiberzieht, was in 3 — 4 Tagen der Fall ist. Als- 
dann sind etwa 4 g des orangeroten Kaliumsalzes aus- 
gefallen; aus der Mutterlauge konnen durch Kalizusatz 
noch weitere, aber weniger reine Mengen des Salzes 



') Liebermann und Landau, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2152 
(1901). 
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gewonnen werden. Leitet man einen Luftstrom durch 
die Losung, so vollzieht sich die Eeaktion wesentlich 
schneller; aber das Salz fallt hierbei so fein zerteilt aus, 
daB es schwierig abgesaugt werden kann. 

Die gelbliche stabile Ketoform vom Schmelzp. 225 bis 
228° wird nicht nur nach Liebermann und Landau 
indirekt aus der roten Enolform, sondern auch aus dem 
eben erwahnten Kaliumsalze durch sehr konz. Salzsaure 
erhalten, da man die noch adharierenden geringen Mengen 
des Enols nach dem Trocknen bei 120° durch Aus- 
waschen mit Alkohol bis auf Spuren entfernen kann. 

Ber. fur C 27 H 14 7 Gef. 

C 72,00 71,74 

H 3,11 3,36 

Das in alien Medien sehr schwer losliche Keton lost 
sich nur in indifferenten Losungsmitteln, z. B. Chloroform, 
farblos, also unverandert auf, wird aber darin schon 
beim Stehen (durch Wasseranziehung?) langsam und 
durch Zusatz von Alkohol augenblicklich gerotet, also 
enolisiert. 

Die rote Enol- oder aci-Form konnten wir nach der 
Yorschrift der genannten Autbren nicht kalifrei erhalten: 
die direkte Saurefallung des Dikaliumsalzes bestand 
sogar zum Teil aus dem schwer loslichen Monokalium- 
salz. 1 ) Alkalifrei wurde das Enol entweder durch Dber- 
fiihrung in das sogleich zu besprechende Diammonsalz 
und nochmalige Fallung mit Salzsaure oder noch sicherer 
aus der reinen Ketoform durch wiederholtes Digerieren 
mit einem Alkohol-Acetongemisch und nachheriges Yer- 
dunsten im Yakuum erhalten; was so lange wiederholt 
wurde, bis die «anfangs darin nur partiell losliche 
Substanz davon leicht und vollstandig aufgenommen 
wurde. Der auch dann nicht krystallisierende rote Eiick- 



J ) a. a. 0. S. 2150. Auch erhalt man nach unseren oftera 
wiederholten Versuchen aus Acetonlosung nie das gelbliche Ketou, 
sondern stets das rote Enol; war aber das Ausgangsmaterial kali- 
haltig, so kiystallisierte aus Aceton das orangerote Monokaliumsalz^ 
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stand ist die reine aci-Form. denn er lost sich schon in 
wenig Alkohol und auch in warmem Wasser vollstandig. 
Nach dem Trocknen bei 105° wog der Riickstand (fast) 
genau so viel wie das urspriingliche Keton. 

0,6230 g Ketoform gabeu 0,6230 Enolform. 
0,5475 g „ „ 0,5470 

Durch diese quantitative Umwandlung ist audi die 
Isomerie der beiden hochmolekularen Formen wohl noch 
sicherer festgestellt, als dies durch die Analyse ge- 
schehen konnte. 

Die frisch bereitete und rasch getrocknete aci-Form 
schmilzt iibrigens bei raschem Erhitzen nicht, wie an- 
gegeben, erst bei 218 — 219° unter Zersetzung, sondern 
schon bei etwa 190°. Die Literaturangabe ist wohl 
iladurch zu erklaren, dafi die noch feuchte rote aci-Form 
beim langsamen Trocknen und auch bei langsamem 
Erhitzen sich partiell wieder ketisiert, und dafi der 
Schmelzpunkt mit dem Gehalte an der holier schmelzen- 
den Ketoform steigt. Da die echte Saure in Alkohol 
sehr leicht, die Pseudosaure darin sehr schwer loslich 
ist, konnte diese Umwandlung der Enolform unter den 
angegebenen Bedingungen auf diese Weise nachgewiesen 
werden. 

Salze aus Oxytrisindandion. Der wahren, unveranderten 
dunkelroten aci-Form des Oxj r trisindandions C 27 H 14 7 ent- 
sprechen mit Sicherheit nur die gleichfalls dunkelroten 
wasserfreien bzw. alkoholfreien Mono- und Dimetallsalze; 
in den orangefarbenen Hydraten und Alkoholaten ist 
wahrscheinlich der nicht chromophore hydroxylierte In- 
dandionring gesprengt worden, um sich erst beim Ver- 
lust der Addenden unter Bildung der roten Salze wieder 
zu schliefien. 

Monokaliumsalz. Cj 7 H 13 7 K (+ 2 C 2 H 5 OH) krystalli- 
siert als Alkoholat, wenn man die oxydierte alkalische 
Losung von Trisindandion mit verdiinnten Sauren fallt 
und die flockige Masse nach dem Abpressen in warmem 
Alkohol lost. Es wird auch aus der alkoholischen 
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Losung von Oxytrisindandion durch 1 Mol. Kaliumathylat 
erhalten. Das orange Alkoholat verliert bei 100° Alkohol 
und wird dabei so tief rot wie die rote Saure. 
Ber. fiir Gef. 

20^0 15,86 15,02 

K 8,01 7,93 

Ammonsalze. Die rote echte Saure, aber auch die 
farblose Pseudosaure addiei*en im Ammoniakgas 3 Mol. 
NH 3 . Dieses rote Additionsprodukt gibt 1 Mol. Nrl 3 
iiufierst leicht wieder ab. Auch das zuriickbleibende rote 
Diammonsalz C 27 H 12 0,(NH 4 ) 2 verliert leicht Ammoniak. 

Gef. sofort: NH S 11,03 Proz.; nach '/ 2 stund. Stehen: NH 3 8,01 und 

7,23 Proz. 
Ber. fur 3NH 3 11,35 Proz.; ber. fiir 2NII 8 7,57 Proz. 

Das Alkoholat C 27 H 12 7 (NH 4 ),,2C 2 H.OH erhalt man 
am leichtesten aus der meist kalihaltigen Fallung des 
rohen Oxytrisindandions, wenn man in seine alkoholische 
Losung Ammoniak einleitet. Es bildet schon orange 
Krystalle, die in groBeren Individuen griinen Oberflachen- 
reflex zeigen und auch leicht Ammoniak verlieren. 
Ber. fiir C 31 H 21 9 (NH 4 ). i , Gef. 

2NH 3 4,7 4,4 

Als oranges Alkoholat fallt iibrigens auch das Silber- 
salz aus der alkoholischen Losung des Oxytrisindandions 
durch 2 Mol. Silbernitrat. Es mufi rasch abgesaugt und 
bei LichtabschluB getrocknet werden, da es sich sonst 
unter Dunkelfitrbung zersetzt. 

Jtoter aci-l)idthylester aus Oxytrisindandion, C 27 H 12 7 
(C 2 H 5 ) 2 , kann weder aus der roten Saure durch Atheri- 
flzierung, noch aus dem Kaliumsalz durch Dimethylsulfat 
gewonnen werden, sondern nur aus dem eben erwahnten 
Silbersalz, wenn man es mit Jodmethyl im zugeschmol- 
zenen Rohre mehrere Tage im Dunkeln digeriert. Wird 
der Riickstand mit Chloroform extrahiert, so fallt der 
Diathylester durch Petrolather von derselben roten Farbe 
aus, wie ihn die freie Saure besitzt. Aus 2 g Silbersalz 
wurde hochsteus 0,5 g Ester erhalten. Er schmilzt bei 

Annalen der Choiuie 392. Band. 23 
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193—195° und wird schon durch Wasser leicht wieder 
zn Oxytrisindandion verseift. 

Ber. fur C 31 H 22 7 Gef. 

C 73,47 73,28 

H 4,38 4,47 

Die Reduhtion von Oxytrisindandion zu Trisindandion 
gelingt relativ am besten mit der leichter loslichen roten 
Enolform, wenn man sie mit der dreifachen Menge Zink- 
staub und Eisessig etwa 2 Stunden lang digeriert. Wird 
alsdann der Ruckstand vom Filtrat der gelb gewordenen 
Losung rasch mit Kalilauge durchgeschiittelt, und sofort 
angesauert, so fallt zuerst fast farbloses Trisindandion 
vom Schmelzp. 266° aus. A.us der Eisessiglosung konnen 
durch Wasser nur Gemische von anderen Reduktions- 
produkten gefallt werden. 

Dafl sich das farblose ketoide Oxytrisindandion und 
die isomere rote Enolform gegen Brom verschieden ver- 
halten, zeigen die folgenden Versuche. 

Die gelblkhe Ketoform, die in Eisessiglosung prak- 

tiscli fast vollstandig enthalten ist, gibt in dieser Losung 

durch reichlich 1 Mol. Brom unter Entweichen von Brom- 

wasserstoif allmahlich fast farblose, feine Nadeln von 

Monobrom-oxy trisindandion: 

/C(\ /CBr(CO) s C 6 H 4 
C a H 4 < >C< 

\CO/ \C(OH)(CO) 2 C 6 H 4 

Sie schmelzen unzersetzt bei 182° und sind als struk- 
turell unveranderliche Ketoform in alien Medien zwar 
sehr schwer, aber farblos loslich. 

Ber. fur C„H ls 7 Br Gef. 

Br 15,12 15,23 

Die rote Enolform verhalt sich naturlich in Eisessig 
ebenso, da sie darin ja zur farblosen Ketoform isomeri- 
siert ist; anders reagiert sie aber, wenn man ihre Iso- 
merisation verhindert. Dies geschieht durch Bromierung 
der roten Enolform in Schwefelkohlenstoff, von dem sie 
nicht verandert wird. Man schiittelt sie darin wegen 
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ihrer sehr geringen Loslichkeit mit reichlich 1 Mol. Brom 
so lange (etwa 6 Stunden), bis die Masse farblos geworden 
ist; dieses Produkt ist das bereits oben beschriebene 
Monobrom-trisindandion. Dafi hierbei das tertiare Hydr- 
oxyl des Oxyindandionringes primar als unterbromige 
Saure abgespalten worden ist, 

HOC< >C 6 H 4 + Br 2 — >- BrC< ^H, + BrOH 

\co/ x co/ 

warde im Reaktionsgemisch durch die Anwesenheit von 
Schwefelsaure nachgewiesen, da diese bekanntlich aus 
Schwefelkohlenstoff durch Brom aHein nicht, wohl aber 
durch unterbromige Saure entsteht. Die ketoide Form 
wird unter gleichen Bedingungen nicht bromiert. 

Isomeres [Lakton?) des Oxytrisindandions. 

Durch Einleiten von Salzsauregas in die gut gekiihlte 
rote alkoholische Losung von Oxytrisindandion fallt zu- 
nachst die gelbliche Ketoform mikrokrystallinisch aus; 
aus dem orangen Filtrat wird durch Wasser eine amorphe 
bronzegelbe Masse gefallt, die in fast alien organischen 
Medien sehr leicht loslich ist, und daraus durch Petrol- 
ather zwar auch nicht krystallisiert, wohl aber doch 
vom konstanten Schmelzp. 142° erhalten wird. Zufolge 
der Analyse des schwer zu reinigenden Produktes ist 
dasselbe nicht, wie anfangs vermutet wurde, ein Ather, 
sondern hochstwahrscheinlich ein Isomeres des Oxytris- 
indandions, zumal aus der alkalischen Losung beim An- 
sauern das rote Enol des Oxytrisindandions gefallt wird. 

Optische Messungen 

wurden zunachst mit einem Kriifi schen Absorptions- 
spektrometer im sichtbaren Gebiete ausgefiihrt und 
zeigten, da6 in Alkohollosnng das aus dem Dikaliumsalz 
durch Saure in Freiheit gesetzte Oxytrisindandion optisch 
identisch ist mit der roten Enolform, aber auch prak- 
tisch so gut wie identisch mit dem roten Diathylester: 

oq* 
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v = 625 v = 710 

Absorptionsgrenzen 

561 iiu 543 jtji 
- „ 544 „ 
560 ., — „ 

562 „ — „ 



Alkoholisehe Losungen 
von 
Kg-Salz von Oxytrisindandion -f 2HC1 
Enolform von „ ... 

Enol-Diatbylester von ,, ... 

Ketoform von Oxytrisindandion . . . 

Darans, daB in all diesen Losungen praktisch nur 
die roten Enolformen vorhanden sind, folgt auch, dafi 
die Ketoform durch Alkohol vollstandig enolisiert wird. 

In verschiedenen indifferenten Medien sind die Lo- 
sungen des Oxytrisindandions, die aus der krystallisierten 
Ketoform bereitet warden, optisch verschieden; fast iden- 
tisch ist nur die absolut alkoholische mit der wafirig 
alkoholischen Losung: 

Oxytrisindandion in absolut. Alkohol: v — 710Absorpt.-Grenze 544/jfi 
„ „ 25Proz.C 2 H 6 + 

75Proz.H 2 „ „ 543 „ 

„ „ Aceton „ „ 524 „ 

„ „ Essigester „ „ 515 „ 

Danaeh ist zwar in Alkohol und Wasser sicher nur 
die reine Enolform, in den iibrigen Medien aber wahr- 
scheinlich ein Keto-Enolgleichgewicht vorhanden. 

Schwingungszahlen. 
150Q_ socio Z500 3000 3SOO fOOO 



a 

S 25 



-a 



to 
o 



2.0 



1,5 




KZZ 




Enolverbindungen aus Oxytrisindandion in C s H 6 0. 
Mono-K-Salz und freies Enol (aus Mono- und Di-K-Salz + 
reichlich 1 Mol. HC1). 

Di-K-Salz. K-Salze in 0,1 n-HCl. 

Pig. 12. 
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Wie die photographische Aufnahme der Gesamt- 
absorption auf Figur 12 zeigt, sind auch die Kurven 
des Monokaliumsalzes und des aus dercf Mono- und dem 
Dikaliumsalz durch Chlorwasserstoff hergestellten freien 
Enols vollig identisch. Auch ein gewisser UberschuB von 
HC1, der zur Zuriickdrangung der Dissociation des Enols 
sicher genttgt, bringt optisch keinen Effekt hervor, zeigt 
also, da6 das undissoziierte Enol mit seinen lonen 
optisch identisch ist. Erst bei einem so gewaltigen 
Saureiiberschufl, wie er z. B. in der n / loono -Losung des 
Enols in n / 10 alkoholischer HC1 vorhanden ist, wird die 
Absorption, wohl durch Ketisierung verandert und ge- 
schwacht. Dafl im Dikaliumsalz der Absorptionstypus 
des Enols noch erhalten, aber die Kurve doch etwas 
verandert ist, ist der Ausdruck der schon oben be- 
handelten Tatsache, daB die Dimetallsalze zwar noch den 
eigentlichen Chromophor, den konjugierten Enolring des 
Oxindons, aber nicht mehr den unveranderten, hydroxy- 
lierten Indandionring, sondern wahrscheinlich den iso- 
meren Oxylactonring enthalten. 



Berichtigung. 

Band 389. S. 203, Z. 3 v. o.: lies 52, 97 statt 25, 97. 

S. 213, Z. 3 v. ti.: sind die Worte „unter Gasentwick- 
lung" zu streichen. 



(Gesehlossen den 28. September 1912.) 
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Acetyl-cyclohexanol, C 8 H 14 2 . 

dibenzoylmethan, C 17 H 14 3 . 

indandion, C n H 8 3 . 

nitrobenzisoxazol, C 9 H 6 4 N 2 . 

Addition, s. Doppelbindung u. 

Hydroxy lamin. 
Allylbenzol, C 9 H 10 . 
Amino-anilidophenyldiimido- 

chinon, C 18 H 16 N 4 . 

athylcyclohexan, C 8 H 17 N. 

benzolsulfosaure, C 6 H 7 3 NS. 

— -butylmethyl-sulfid, C 5 H 13 NS. 
sulfon, C 5 H 13 2 NS. 

dimethyl-azimidobenzol, 

C 8 H 10 N 4 . 
uracilcarbonsaure, 

C 7 H 9 4 N 3 . 

diphenylamin, C 12 H 12 N 2 . 

furfurylpropionsaure, 

C 7 H 9 3 N. 
hydratropasaure, CjHuOjN. 

— -hydroxylaminohydrozimt- 

hydroxamsaure, C 9 H 13 3 N 3 . 

methoxybenzoesaure, 

C 8 H 9 3 N. 

methylindophenol, C 13 H 12 ON 2 . 

oxydiphenyl-amm,C 12 H 12 ON 2 . 

-cumaranon, C 20 H 15 O 3 N. 

— -phenol, C 6 H,ON. 

Aunalen der Chemie. 392. Band. 



Aminophenolsulfosaure, 

C 6 H 7 4 NS. 
phenyl-aminoazimidobenzol, 

— pseudoazimidobenzol, 

C 12 Hi N 4 . 

salicylsaurenitril, C 7 H 6 ON 2 . 

P -sauren, Bildungsweise, 

Posner 389, 31. 

zimtsaure, C 9 H 9 2 N. 

Ammoniumverbb., Verb, quart. 

— b. d. Red., Emde 391, 89. 
Anilino-methylindophenol, 

C 19 H 16 2 N 2 . 
phenylphenylendiamino- 

safranol, C 24 H 19 2 N 5 . 

safranol, C^H^C^Ng. 

Aryl-oyanhydroxylamine, 

Wieland-Roseeu, 392, 186ff. 
schwefel-amine, Zincke-Parr 

391, 74ff. 

— - — -chloride, Zinoke391,55ff. 
Askaridol, C 10 H 16 O 2 . 
Athenyldiaminophenylpseudo- 

azimidobenzol, C 14 Hi 1 N 5 . 
Athoxyjodbenzolcarbonsaure, 

C 9 H 9 3 J. 
Athylidencyclohexan, C 8 H 14 . 
Athyl-phenylaminopropionsaure, 

24 
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Athyl-phenyl-dihydrouracil, 

C 12 H 14 2 N 2 . 
— -hydroxylaminopropion- 

saurehydroxamoximhydrat, 

zimtsaure, C 11 H 12 2 . 

Atropasaure, C 9 H 8 2 . 
Azimidophenylpseudoazimido- 

benzol, Ci 2 H 8 N 6 . 
Azo-dimethyluracilcarbonsaure, 

C 14 H 14 8 N 6 . 
— -piperidin, C 10 H 20 N 4 . 



B. 

Benzalhippursaure, C 16 H 13 3 N. 
Benzidin, C 12 H 12 N 2 . 
Benzilsaure, C 14 H 12 3 . 
Benzisoxazole, Borsche 390, Iff. 
Benzoyl-amino-aminohydrozimt- 
saure, C 16 H 16 3 N 2 . 

— hydroxylaminohydrozimt- 

hydroxamsaure, C 16 H 17 4 N 3 . 

saure, C 16 H 16 4 N 2 . 

methoxy-bromzimtsaure, 

C 17 H 14 4 NBr. 

zimtsaure, C 17 H 15 4 N. 

— -zimtsaure, C 16 H 13 3 S\. 

— -nitrobenzisoxazol, C 14 H 8 4 N 2 . 
Benzylenimid, C 7 H 7 N. 
Bicyclisohe Verbindungen, Ver- 

gleich mit Naphthalin, Fries 

389, 305ff. 
Bilinsaure, C 17 H 26 3 N 2 . 
Bilirubin, Beziehg. zum Blutfarb- 

stoff, Piloty-Thannhauser 

390, 191 ff., Kalischmelze 198, 
Red. m. JH 202. 

Bindon, C 18 H 10 O 3 . 
Biphenylenhydrazin, C 12 H 10 N 2 . 
Bis-indandion, C 18 H 10 O 4 . 
aoetopb.enoncarbonsa.ure, 

- -oxindon, 

Blatteraldehyd (a,/?-Hexylenalde- 
hyd), C 6 H I0 O. 

Blutfarbstoff, Konstit., III., Be- 
ziehg. zum Bilirubin, Piloty- 
Thannhauser 390, 191ff.; 
Konstit., IV., Piloty- Stock 
392, 215ff. 



Brom-aminooxydiphenylcumara- 
non, C 20 H 14 O 3 NBr. 

— -anilidophthalimid, 
C 14 H 9 2 N 2 Br. 

dimethoxy-benzaldehyd, 

C 9 H 9 3 Br. 

benzoesaure, C 9 H 9 4 Br. 

phenanthrencarbonsaure, 

C 17 H 13 4 Br. 
phenyl-aminozimtsaure, 

C 17 H 16 4 NBr. 
essigsaure, 

C 10 H u O 4 Br. 
nitrozimtsaure, 

C 17 H 14 6 NBr. 

— -dioxybenzaldehyd, 
C 7 H 5 3 Br. 

— -diphenyl-butyrolactonessig- 
saure, C 18 H 15 4 Br. 

— -crotonlactonessigsaure, 

13 4 Br. 

-hexenolidsaure, 
C 18 H 13 4 Br. 

- -methoxy-benzaldehyd, 
C 8 H 7 2 Br. 

- - — - benzoesaure, C 8 H 7 3 Br. 
oxyphenylessigsaure, 

C 9 H 9 4 Br. 

- -nitrooxydiphenylcumaranon, 
C 20 H 12 O 5 NBr. 

- -oxy-benzaldehyd, C 7 H 3 2 Br. 
-diphenylcumaranon, 

„ i 3 3 Br. 

— - — -phenyl-azimidobenzol, 
C ]2 H fi ON 3 Br. 

-pseudoazimidobenzol, 
„ „ 3 Br. 

— -phenanthrencarbonsaure, 
C 15 H 9 2 Br. 

phenyl-aminozimtsaure, 

C 15 H 12 2 NBr. 
nitrozimtsaure, 

C 16 H 10 O 4 NBr. 
vanillin, C 8 H 7 3 Br. 

— -veratryl-alkohol, CgHnOaBr. 



c. 

Carbazol, C 12 H 9 N. 

Carbomethoxyderivv. v. Phenol- 
carbonsauren (s. d.), Fischer- 
Pfeffer 389, 198ff.; Fischer- 
Hoesch 391, 347ff. 

Carvenolid, C 10 H 14 O 2 . 
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Carvenolsaure, C 10 H ls O 3 . 

Chinolin, C,H 7 X. 

X-Chloramine, sec., Einw. v. Metl., 

Wieland-Fressel 392, 152ff. 
Chlor-amino-aminophenylazimido- 

benzol, C 12 H 10 X 5 C1. 
nitrophenvlazimidobenzol, 

C 12 H 8 2 N 5 C1. 
oxydiphenylcuniaranon, 

C 20 H 14 3 XC1. 
phenyl-azimidobenzol, 

C 12 H 9 N 4 C1. 
pseudoazimidobenzol, 

C 12 H 9 N 4 C1. 

brommaleinsaure, C 4 H 2 4 ClBr. 

dibrom-bernsteinsaure, 

C' 4 H 3 4 ClBr 3 . 

cyclohexan, C 6 H 9 ClBr 2 . 

fumarsaure, C 4 H 3 4 C1. 

ketodimethylazimidodihydro- 

benzol, C 8 H 8 0N 3 C1. 

maleinsaure, C 4 H 3 4 C1. 

methoxydiphenylamin, 

C 13 H 12 0NC1. 
nitrooxydiphenylcuraaranon, 

C M H 12 5 NC1. 
Chlorophyll, d. zwei Kompon. d. 

—s, Willstatter-Isler 390, 

269ff. (s. a. Inhaltsiibers. S.269), 

Geschichtl. 275ff., Verhaltn. d. 

beid. Komp. 290, 294, 310, Me- 

thode d. Bestimmg. 301, Best. 

des Gesamt s 310, Isolierg. d. 

beid. Komp. 313, 315; — a: 316, 

Besehreibg. 327; — b: 319, 

Beschreibg. 330. 
Chlorophyllan („nach Hoppe- 

Seyler"), Willstatter-Isler 

390, 337. 
Chloroxy-dimethvlazimidobenzol, 

C 8 H 8 0N 3 C1. 
diphenylcumaranon, 

fa>H 13 3 Cl. 
-phenyl-azimidobenzol, 
- B ON,Cl. 
-pseudoazimidobenzol, 

C 12 H 8 0N 3 C1. 
Cineol, C 10 H 18 O. 
Cumarsaure, C 9 H 8 3 . 
Cyclische Kohlenwasserstoffe m. 

dreifacher Bindg. im Ring, 

Existenzfahigkeit, Faworsky- 

Boshowsky 390, 122fl; 

Ruggli 392, 92ff. 



Cyclo-hexanolpi-opionsaure, 
C 9 H 16 3 . 

— -hexyl-aminocapronsaure, 
^ 23 2 N. 

- -hexanon, C^H^O. 

— oxycapronsaure, C 12 H 22 3 . 

pentadien, C 5 H 6 . 

pentanon, C 5 H 8 0. 

pentenpentanon, C 10 H 14 O. 

pentyl-oyolopentanon, 

CioH 16 0. 

— ketovaleriansaure, 

QioH 16 3 . 

-pentanol, C 10 H 18 O. 

— - penten, C 10 H le . 

succinyldiaminotolan, 

Ci 8 H 14 2 N 2 . 

D. 

Decylamin, C 10 H 23 N. 
Diamino-fluorenon, C 13 H 10 ON 2 . 

hydrozimtsaure, C 9 H 12 2 N 2 . 

N-phenylpseudoazimido- 

benzol, C 12 H n N 5 . 

tolan, C 14 H 12 N 2 . 

Dianil-indophenol, C 24 H 17 2 N 3 . 
Dianilino-indophenol, C 24 H 19 2 N 3 . 
methylindophenol, 

C 25 H 21 2 N 3 . 

■ phenolblau, C 26 H 24 ON 4 . 

Dianisyl-amin, C 14 H 15 2 N. 

— -diphenylhydrazin, 
C 26 H 24 2 N 2 . 

Diarylnitrosamine, Dissoz., Wie- 
land-Lecher 392, 156ff. 

Diathyl-chloramin, C 4 H 10 NC1. 

diphenyl-hydrazin, C 16 H 20 N 2 . 

tetrazen, C 16 H 20 N 4 . 

Dibenzoylharnstoff, C 15 H 12 3 N 2 . 

Dibenzyl-chloramin, C 14 H 14 NC1. 

diphenyltetrazen, C 26 H 24 N 4 . 

Dibiphenylentetrazen, C 24 H 16 N t . 

Dibrom-capronsaure, C 6 H 10 O 2 Br 2 . 

oyolohexen, C 6 H 8 Br 2 . 

fumarsaure, C 4 H 2 4 Br 2 . 

maleinsaure, C 4 H 2 4 Br 2 . 

nitrosalicylsaurenitril, 

C 7 H 2 3 N 2 Br 2 . 

— -oxydiphenylcumaranon, 

phthalylbenzoylaceton, 

Ci 8 H 10 O 4 Br 2 . 

trisindandion, C 27 H 12 6 Br 2 . 

24* 
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Dicarbonsaurechloride, symm. u. 
asymm. — , Ott 392, 245ff., 
Beakt.-Fahigk., gegens. Urn- 
wandl., Mol.-Vol. 

Dichlor-acrylsaure, C 3 H 2 2 C1 2 . 
aminophenylpseudoazimido- 

benzol, 12 H 8 N 4 C1 2 . 
dioxydiphenylcumaranon, 

C 2 <)H 12 4 C1 2 . 

— -fluorenchinon, C 13 H 6 2 C1 2 . 

— -ketophenyl-azimidodihydro- 

benzol, C 12 H,0N 3 C1 2 . 
pseudoazimidodihydro- 

benzol, C 12 H,0N 3 C1 2 . 
oxy-dichloroxyphenylazimido- 

benzol, C 12 H 5 2 N 3 C1 4 . 
■ • diphenylcumaranon, 

Dicumarsaure, C 18 H 14 5 . 

Dicyclo-pentadien, C 10 H 12 . 

— -pentenpentanon, C 15 H 20 O. 

— -pentyl-oyclo-pentanol, 
Ci 6 H 26 0. 

penten, C 15 H 24 . 

ketovaleriansaure, 

— pentanon, CjjH^O. 

Didepside d. Oxynaphthoesauren, 
Ferula- u. o-Cumarsaure, Fi- 
scher-Hoesch 391, 347ff. 

Diferulasaure, C 20 H 18 O 7 . 

Dihydro-carven-olid, C 10 H 16 O 2 . 
olsaure, C 10 H 18 O 3 . 

— -diphenylmukonsaure, 
Ci 8 H 16 4 . 

isocampher, C 10 H 18 O. 

oxydiphenylmukonsaure, 

Ci 8 H 16 6 . 

pinolon, C 10 H 18 O. 

pulegen, C 9 H 18 . 

olid, C 10 H 16 O 2 . 

saure, C 10 H 18 O 2 . 

Mjoddinaphthylarnin, 
C 20 H 13 NJ 2 . 

Diketohydrindencarbons&ure, 

Ci H 6 O 4 . 
Dimethoxy-phenanthrencarbon- 

saure, C 17 H 14 4 . 
phenyl-aminozimtsaure, 

C 17 H 17 4 N. 

— nitrozimtsaure, 

C 17 H 15 6 N. 



Dimethyl-amino-butylmethyl- 
sulfid, C 7 H 17 NS. 

indophenol, C 14 H 14 ON 2 . 

-phenol, C 8 H u ON 2 . 

— -dibenzylammoniumbase, 
C 16 H 21 ON. 

dichlordiphenyldihydrophen- 

azin, C 26 H 20 O 2 N 2 Cl 2 . 
dicyclohexylhexanon, 

Ci 4 H 2J 0. 
diphenyl-dihydrophenazm, 

hydrazin, C 14 H 16 N 2 . 

tetrazen, C 14 H 16 N 4 . 

formopyronin, C 15 H 16 2 N 2 . 

imidazoloncarbonsaure, 

C 6 H 8 3 N 2 . 

bis pyrrol, C 12 H 18 N 2 . 

violursaure, C 6 H,0 4 N 3 . 

Dinaphthyl-amin, C 20 H 15 N. 

hydrazin, C 20 H 16 N 2 . 

Dinitro-amino-azo benzol, 

C 12 H 9 4 N 6 . 

— phenylhydrazidobenzol, 

CiaHu0 4 N 5 . 

xylol, C 8 H 9 4 N 3 . 

benzil, C 14 H 8 6 N 2 . 

bromxylol, C 8 H 7 4 N 2 Br. 

ohlor-anilin, C 6 H 4 4 N 3 C1. 

phenol, C 6 H 3 5 N 2 C1. 

diphenyl-amin, C 12 H 9 4 N 3 . 

benzidin, C 24 H 18 4 N 4 . 

dihydrophenazin, 

C 24 H 16 4 N 4 . 

fluorenon, C 13 H 6 5 N 2 . 

naphthol, C 10 H 6 O 5 N 2 . 

phenyl-aceton, C 9 H 8 6 N 2 . 

• acetophenon, C 14 H 10 O 6 N 2 

-^ aminonaphthyldisulfid, 

C 22 Hi 5 4 N 3 S 2 . 

disulfid, C 12 H 8 4 N 2 S 2 . 

essigsaure, C 8 H 6 6 N 2 . 

oximido-aeeton, 



C 11 P.O-N, 



-acetophenon, 



sohwefel-imin, 

C 12 H 9 4 N 3 S 2 . 
-methylimin, 

Ci3Hn0 4 N 3 S 2 . 

oxyd, C 12 H s 5 N 2 S 2 . 

salicylsaurenitril, C 7 H 3 3 N 3 . 

tetraphenylhydrazin, 

C 24 H 18 4 N 4 . 
tolan, C 14 H 8 4 N 2 . 
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Dioxv-aminohvdrozimtsaure, 

beniolmethvlathercarbon- 

stare, C 8 H 8 4 . 

— -diphenylamin, C'uHuOjSL 
flnorenon. Cj^HjOj. 

methyldiphenylamin, 

C-'uH u OjX. 

— -naphthoesaure, C^HuOg . 
phenyl-azimidobenzol, 

C 12 H 9 2 N 3 . 
pseudoazimidobenzol, 

C 12 H 9 2 N 3 . 
■ zimtsaure, C 9 H 8 4 . 

Diphenol, C 12 H 10 O 2 . 

Diphenyl-adipinsaure, C 18 H 18 4 . 

— -amino-essigsaure, C 14 H 13 2 N. 

— propionsaure, 

C 15 H 15 2 N. 

— -anikdoessigsaure,C 20 H 17 O 2 N. 

athoxylessigsaure, C 16 H 16 3 . 

butyrolactonessigsaure, 

\j 48 -tl j g v/ 4 • 

— -bromessigsaure, Cj^HnOgBr. 

— -chloressigsaure, C 14 H 11 2 C1. 

— -crotonlactonessigsaure, 
Ci 8 Hj 4 4 . 

— -diaminoathan, C 14 H 16 N 2 . 

— -diathenyltetraaminobenzol, 
C 22 H 18 N 4 . 

— -dibrombutan, C le H 16 Br 2 . 

dihydro-glyoxalon, C 15 H 14 ON 2 . 

thioglyoxalon, C 15 H 14 N 2 S. 

dioxyadipinsaure, C 18 H 18 6 . 

Diphenylen-anilidoessigs&ure, 
C„H 15 2 N. 

athoxylessigsaure, C 16 H 14 3 . 

bromessigsaure, C 14 H ( O a Br. 

chloressigsaure, C 14 H 9 2 C1. 

— -glykolsaure, Ci 4 H 10 O 3 . 

methoxylessigsaure, C 15 H 12 3 . 

Diphenyl-glyoxalin, C 15 H 13 N 2 . 

sulfosaure, C 15 H 12 3 N 2 S. 

glyoxalon, C 15 H 12 ON 2 . 

hexenolidsaure, C 18 H 14 4 . 

isoxazolidon, C 15 H 13 2 N. 

methoxylessigsaure, C 15 H 14 O s . 

methylaminoessigsaure, 

C 15 H 15 "0 2 N. 
monomethylanilidoessigsaure, 

C 21 H 19 2 N. 

mukonsaure, Ci 8 H 14 4 . 

-oxo-dihydroglyoxalin, 



Diphenyl-oxo-tetrahydroglyoxalin, 

oxy-adipinsaure, C 18 H lg 6 . 

bromtetrahydroglyoxalin, 

C 15 H 15 OX 2 Br. 
dibromtetrahydroglyoxa- 

lin, C 15 H 14 ON 2 Br 2 . 
dihydroglvoxalin, 

C 15 H I4 ON 2 . 
oxotetrahvdroglyoxalin, 

C 15 H 14 2 N 2 . 

pentadilacton, C 18 H 14 4 . 

—■-tellurid, C 12 H 10 Te. 

thio-glyoxalon, C 16 H 12 N 2 S. 

■ -hydantoin, C 15 H 12 ON 2 S. 

toluidoessigsaure, C 21 H 19 2 N. 

Ditolilmethylindophenol, 

C 27 H 23 2 N 3 . 
Ditoluid-indophenol, C 26 H 21 2 N 3 . 
Ditoluidinoindophenol, 

C 28 H 23 2 N 3 . 
Ditoluidomethylindophenol, 

C 27 H 25 2 N 3 . 
Ditolyl-amin, C 14 H 15 N. 

diphenylhydrazin, C 26 H 24 N 2 . 

— -tellurid, C 14 H 14 Te. 
Dixylidilindophenol, CjjgH^OjNj. 
Dixylidinoindophenol, 

^28^27^2-^3- 

Dodekahydrotriphenylen, C 18 H 24 . 
Doppelbindung, Add.-Fahigk. v. 

einf. u. konjug. — , Posner 

389, 10 ff. 
Drehungsvermogen, Bezieh. zw. 

d. — gesatt. u. ungesatt. Verbb., 

Wallaoh 392, 51. 



E. 

Enol-Keto-Isomerie, s. Isomerie. 
Erysolin, CsHnOaNS.,. 
Everninsaure, C 9 H 10 O 4 . 



Ferulasaure, C 10 H 10 O 4 . 
Feruloyloxybenzoesaure, 

Ci7Hi 4 6 . 
Fluoren, C 13 H 10 . 

disulfosaure, C 13 H 10 O 6 S 2 . 

Formylphenylessigsaure, C 9 H g 3 . 
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Fiinf ringsysteme, bi- u. tricyclische, 

Wallach 389, 178ff. 
Furfuracrylsaure, C 7 H 6 3 . 
Furfuryldihydrouracil, C 8 H 8 3 N 2 . 

G. 

Gallussaure, C 7 H e 5 . 
G-entisinsaure, C 7 H 6 4 . 

H. 

Haarsilber, Kohlschiitter-Eyd- 

mann 390, 340ff. 
Hamatinsaure, C 8 H 9 4 N. 
Hamatopyrrolidinsaure, 

Hamopyrrol, Bestandteile d. rohen 
— s, Piloty- Stock 392, 217ff„ 
Nomenkl. 218, Trennung225; — 
a(C 7 H 11 N)233,-b(C 8 H 13 N) 237, 
— c(C 8 H 13 N) 239, — d(C 9 H 15 N) 
240, bis - — e (C 16 H 26 N 2 ) 236, 
„Hamopyrrol"vonWillstatter 
u. Asahina 241, 242. 

Hexahydroaoetophenon, C 8 H 14 0. 

Homovanillinsaure, C 9 H 10 O 4 . 

Hydrazine, ditert., Wi eland 392, 
127 ff., gemischt-arom. ditert. 
— , Wieland-Fressel 392, 

133ff. ; Dissoz. v. Tetraaryl , 

Wieland-Lecher 392, 156ff.; 
neue ditert. arom. — .Wieland- 
SuBer 392, 169ff. 

Hydroxylamin, Add. v. — an un- 
gesatt. Sauren u. Ester d. Zimt- 
saurereihe und analoge (10) 
Verbb., Posner 389, Iff., 29. 

Hydroxyl-aminofurfurylpropion- 
saurehydroxamoximhydrat, 
C 7 H 13 5 Is 3 . 

iminobisoxyhydrozimthydr- 

oxamsaure, Ci 8 H 21 7 N 3 . 

I. 

Iminogruppe, Acidifizierung duroh 
Substituenten, Biltz 391, 231 ff. 

Indamine, d. einfachsten — , Hel- 
ler 392, 16ff. 

Indandion-bisacetophenondicar- 
bonsaure, C 27 H 18 8 . 

Derivate, Keto-Enol-Isomerie, 

Hantzsch392,286ff.,Absorpt.- 



Verm. 288, 310, Losungsgleich- 
gew. 290, Mol.-Extinkt. 316, 
Mol.-Refr. 317. 

Indophenol, (C 12 H 9 2 N), die ein- 
fachsten — e, Heller 392, 16ff. 

Isocampher, C 10 H 16 O. 

Isochinolin, C 9 H-N. 

Isofulminursaure, C 3 H 3 3 N 3 . 

Isohamopyrrol, C 8 H 13 N. 

Isomerie: — der Formylphenyl- 
essigester, Wislicenus 389, 
265ff. ; Zahl d. Isomeren bei 
merotropen und desmotropen 
Verbb., Michael 390, 30ff.; 
isom. Ketoformen dos Acetyl- 
dibenzoylmethans, Michael 390, 
46 ff.; do. des Propionyldiben- 
zoylmethans, Michael-Hib- 
bert 390, 68 ff.; — -Erschei- 
nungen bei ungesatt. Lacton- 
sauren, Beschke 391, lllff., 

116; Keto-Enol der Indan- 

dion- (s. d.) u. Oxindon-Derivv., 
Hantzsch 392, 286ff. 

Isonitroso-malon-amid, 
C 3 H 5 3 N 3 . 

— -amidoxim, C 3 H 6 3 N 4 . 

hydroxamsaure, 

C 3 H 4 B N a . 

amidin, C 3 H 6 3 X 4 . 

— -saure, C 3 H 3 5 N. 

— -amidin, C 3 H 5 3 K 3 . 

Isophonopyrrolcarbonsaure, 



Jodanisyl-chlormethylketon, 

C 9 H 8 2 C1J. 

methylketon, C 9 H 9 2 J. 

phenylketon, C 1 ^l xl O i 3. 

Jodketone, u. Derivv. ders. mit 

mehrwert. Jod, Willgerodt- 

Burkhard 389, 292 ff. 
Jodo- u. Jodosoverbb. s. d. betr. 

Jodverbb. 
Jodphenetylmethylketon, 

^ioHhOjJ. 

K. 

Keto-Enol-Isomerie, s. Isomerie. 
Kresorcin-diathylather, C n H 16 2 . 
— -dimethyliither, C 9 H 12 2 . 
Kresotinsaure, C s H a 3 . 
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Lactonsauren. Isomerieerschei- 
nungen bei ungesatt. — 
Beschke 391. lllff., 116. 

Lophin, C 21 H 16 X,. 

M. 

Menthanol, C^H^O. 
Menthon, C 10 H lg O. 
Mercaptodiphenyl-dihydroglyoxa- 
lin, C 16 H 14 jS> 2 S. 

— -glyoxalin, C 15 H 12 X 2 S. 
Met hovinylbenzol, C 9 H 10 . 
Methoxy-aminohydrozimtsaure, 

C 10 H 13 O 3 N. 

benzylchlorid, C 8 H 9 0C1. 

bromphenyl-aminodimethoxy- 

zirntsaure, C 18 H 18 5 NBr. 
brenztraubensaure, 

C 10 H 9 O 4 Br. 

essigsaure, C 9 H 9 3 Br. 

nitrodimethoxyzimtsaure, 

C'i 8 H 16 7 3S T Br. 

bromtoluol, C 8 H 9 OBr. 

hydroxylaminohydrozimt- 

saurehydroxamoximhydrat, 

^10^17*-'5^3- 

indoncarbonsaure, CnHgC^. 

oxy-aminohydrozimtsaure, 

C 10 H 13 O 4 N. 

zimtsaure, C 10 H 10 O 4 . 

phenyl-aminodimethoxyzimt- 

saure, C 18 H 19 5 K. 

essigsaure, C 9 H 10 O 3 . 

nitrodimethoxyzimtsaure, 

C 18 H 17 7 X. 

zimtsaure, C 10 H 10 O 3 . 

Methyl-acetylcyclohexan, C 9 H 16 0. 

— -anisidin, C'gH^ON. 

arylketone, Bildungsweise, 

Posner 389, 30, 118. 
atherorseilinsaure, C 9 H 10 O 4 . 

— -athylidencyelohexan, C 9 H 16 . 

athylmaleinimid, C 7 H 9 2 N. 

benzoylindandion, C 17 Hi 2 3 . 

— -bindon, C 19 H 12 3 . 
chinol, C 7 H 8 2 . 

— -ehlorindandion, C 10 H 7 2 C1. 

— -cyclohexancarbonsaure, 
C 8 H 14 2 . 

diphenyloxodihydroglyoxalin, 



Methylen-dioxy-acetophenon, 

CglljjC^. 

aminohydrozimtsaure, 

CioHn0 4 X- 
zimtsaure, C 10 H 8 O 4 . 

Methyl-furylketon, C 6 H 6 2 . 

indophenol, C^gHuOjX. 

isopropylcyclopentan, C 9 H 18 . 

jodindandion, C 10 H 7 O 2 J. 

phenyl-aminopropionsaure, 

^ioHi 3 2 N. 
■ hydroxylaminopropion- 

saure, C 10 H 13 O 3 N. 
oxypropionsaure,C 10 Hi 2 O 3 . 

— -piperidin, C 6 H 13 N. 
styrol, C 9 H 10 . 

— -sulfidbutyronitril, C 5 H 9 NS. 
tetrahydro(iso)ehinolin, 

C 10 H 13 N. 

zimtsaure, C 10 H 10 O 2 . 

Monobrom-oxytrisindandion, 

C 27 H 13 7 Br. 
■ — -phthalylacetessigsaure, 

C 12 H 7 6 Br. 

— -trisindandion, C 27 H 13 6 Br. 
Morphenol, C 14 H 8 2 . 

N. 

Naphthochinon, C 10 H 6 O 2 . 
Naphtholblau, C 18 H 16 ON 2 . 
Nitro-acetophenon, C 8 H 7 3 N. 
amino-benzyltoluol, 

C 14 Hi 4 2 N 2 . 
hydrozimtsaure, 

" " l0 O 4 N 2 . 

-N-phenylpseudoazimido- 

benzol, C 12 H 9 2 N 6 . 

— -benzisoxazolcarbonsaure, 
C 8 H 4 6 N 2 . 

• — -benzoesaure, C 7 H 5 4 N. 

— -bromketo-dihydronaphthalin, 
C 10 H 6 O 3 NBr. 

phenyl-azimidodihydro- 

benzol, C 12 H 7 3 N 4 Br. 
pseudoazimidodi- 

hydrobenzol, C 12 H 7 3 N 4 Br. 

— -oarbazol, C 12 H 8 2 N 2 . 

diaminoxylol, C 8 H u 2 N 3 . 

dimethyl-azimidobenzol, 

C 8 H 8 2 N 4 . 

— benzimidazol, C 9 H 9 2 N 3 . 

dinitrosoxylol, C 8 H 7 4 N 3 . 

-dioxydiphenylsulfid, 
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Nitro-diphenyl-amin, C 12 H 10 O 2 N 2 . 

— - — -benzidin, C^H^OjNs- 
hydroxylaminohydrozimt- 

hydroxamsaure, C 9 H u 5 N 3 . 
■ ketodimethylazimidodihydro- 

benzol, C 8 H 8 3 N 4 . 

oxy-benzaldehyd, C 7 H 5 4 N. 

diphenyl-cumaranon, 

C 20 H 13 O 5 N. 
sulfid, C 12 H ? O s NS. 

— phenyl-glyoximsaure, 

C 8 H 6 6 N 2 . 

pseudoazimidobenzol, 

C 12 H 8 3 N 4 . 
• phenyl-acetonylsulfid, 

C 9 H 9 3 NS. 
amino-azimidobenzol, 

C 12 H 9 2 N 5 . 
naphthylsulfid 

CieH 12 2 N 2 S. 
dimethylaminophenyl- 

sulfid, C 14 H 14 2 N 2 S. 
hydroxylaminoathan, 

C 8 H 10 O 3 N 2 
methylsulfid, C 7 H,0 2 NS. 

— naphtholsulfid 

C^nO.NS. 

■ rhodanid, C 7 H 4 2 N 2 S. 

• sohwefel-amin, 

C 6 H 6 2 N 2 S. 

anilid, C 12 H 10 O 2 N 2 S. 

bromid, C 6 H 4 2 NBrS. 

chlorid, C 6 H 4 2 NC1S. 

■ dimethylamin, 

C 8 H 10 O 2 N 2 S. 
hydroxyd, C 6 H 5 3 NS. 

— - — - — -methylamin, 
G 7 H 8 2 N 2 S. 

• — -naphthalidid, 

CieH 12 2 N 2 S. 
■ toluidid, 

Oj 3 xL j 2 LJ 2 i\ 2 o. 

sulfinsaure, C„H 5 4 NS. 

■ salioylsaure, C 7 H 5 5 N. 

nitril, C 7 H 4 3 N 2 . 

Nitrosamine (s. d. Amine), Dissoz., 
Wieland-Lecher 392, 169 ff. 

Nitroso-carbazol, C 12 H 8 ON 2 . 

— -ohloride,Umform.d.— ungesatt. 
semicycl. Kohlenwasserstoffe, 
Wallach 389, 188ff. 

dimethyluracilnitriloxyd, 

C 7 H 6 4 N 4 . 

— -oxyphenylpseudoazimido- 
benzol, C 12 H 8 2 N 4 . 



Nitroso-piuen, C 10 H 15 OX. 
Nitro-styrol, C 8 H 7 2 N. 

tetraphenylhydrazin, 

C 24 H 19 2 N 3 . 
zimtsaure, C 9 H 7 4 X. 



0. 

Orsellinsaure, C 8 H 8 4 . 

Oxindon-carbonsaure, C 10 H 6 O 4 . 

Derivate, Keto-Enol-Isomerie, 

Hantzsch 392, 286 ff., „kon- 
jug." Enolformen 286, 292, 
Absorpt.-Verm. 288, 313, Lo- 
sungsgleichgew. 290, Acylderivv. 

295, gelbe u. rote Sake 296, 

Mol.-Extinkt. 316. 

Oxy-amino-diphenyl, C 12 H n ON. 

— . hydrozimtsaure, 

CAiO,N. 

dimethylazimidobenzol, 

C 8 H 9 ON 3 . 

diphenyl-amin, C 12 H 11 OX. 

-cumaranon, C 20 H 14 O 3 . 

furazanoarbon-amidin, 

C 3 H 4 2 N 4 . 

saure, C 3 H 2 4 N 2 . 

hydroxylaminohydrozimt- 

saure, C 9 H 11 4 N. 

indamin, C 12 H 10 OX 2 . 

isonitrosoisoxazolonimid, 

C 3 H 3 3 N 3 . 
ketodimethylazimidodihydro- 

benzol, C 8 H 9 2 N 3 . 

methylindamin, C 13 H 12 ON 2 . 

naphthoesaure, CnHgOg. 

naphthoyloxybenzoesaure, 

C 18 H 12 5 . 
phenyl-azimidobenzol, 

C 12 H 9 ON 3 . 
pseudoazimidobenzol, 

C 12 H 9 ON 3 . 
tolylamin, C 13 H 13 ON. 

— -safranol, C 18 H 12 3 N 2 . 
Oxysauren, hydrolyt. Spaltung 

acetylierter — , Ansohiitz- 

Motsohmann 392, lOOff. 
Oxy-tris-indandion, C 27 H 14 7 . 

zimtsaure, C 9 H 8 3 . 

Ozon, Einw. auf org. Verbb., 

Harries 390, 235ff., rohes u. 

„gewasehenes" Ozon, Ozonide 

u. Oxozonide. 
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Pentachlordiketophen ylpseudo - 

axiinidotetrahvdro benzol, 

C U H 4 1 X 3 C1 5 : 
Pflanzen, chem. Bestandteile 

griiner — , Cnrtins-Franzen 

390, 89ff. 
Phaophytin, Verhaltn. d. beiden 

Kompon., Willstatter-Isler 

390, 304, Isolierg. ders. 313, 323, 
325; — a: 321, 325, Beschreibg. 
332; — b: 323, 325, Beschreibg. 
335. 

Phenanthren, C 14 H 10 . 

carbonsaure, C 15 H 10 O 2 . 

sulfosaure, C 14 H 10 O 3 S. 

Phenolblau, C 14 H 14 ON 2 . 

Phenolcarbonsauren, Carbometh- 
oxyderiw., Fischer-Pfeffer 
389, 198ff.; Fischer-Hoesch 

391, 347 ff. 
Phenyl-aminopropionsaure, 

C 9 H n 2 N. 
athoxyacetylphenyljodinium- 

hydroxyd, C 16 H 17 3 J. 
azimidobenzochinon, 

C 12 H 7 2 N 3 . 

— -cyan-amid, C 7 H 6 X 2 . 

hydroxylamin, C,H 6 ON 2 . 

-trimethylendicarbonsaure , 

12 H 9 4 N. 

hydracryMure, C 9 H 10 O 3 . 

hydroxylamin, C 6 H 7 ON. 

indandion, C 15 H 10 O 2 . 

isocrotonsaure, C 10 Hi O 2 . 

isozimtsaure, C 16 H 12 2 . 

— -methoxy-acetylphenyljodi- 
niumhydroxyd, C 16 Hj 5 3 J. 

phenylketonphenyljodi- 

niumhydroxyd, C 20 H 17 O 3 J. 

methyldihydro-uracil, 

CnHuCN,. 

thiouracil, CjjHjaONaS. 

milchsaure, C 8 H 10 O 3 . 

oxindon, C 15 H 10 O 2 . 

— -pseudoazimidobenzochinon, 
C 1? H 7 2 N 3 . 

— -zimtsaure, C 15 H 12 2 . 
Phloroglucincarbonsaure, C 7 H 6 5 . 
Phthalidylbenzoylaceton, 

c i 8 H 14 4 . 
Phthaloxyl-diacetessigsaure, 
C 16 H 12 7 . 



Phthaloxyl-dimalonsaure, 
t'uHgOj. 

Phthalyl-acetessigsaure, C 12 H 8 5 . 

benzoylaceton, C 18 H 12 <3 4 . 

— -chlorid, C 8 H 4 2 C1 2 . 

cyanessigsaure, C n H 5 4 N. 

dibenzoylmethan, C a Hi 4 4 . 

dimalonsaure, C 14 H l0 O 10 . 

malonsaure, C u H 6 6 . 

Phyllopyrrol, C 9 H 15 N. 

Phytochlorin e, Trenng. v. Phyto- 
rhodin g u. quant. Best., Will- 
statter-Isler 390, 305, 307. 

Phytorhodin g, Trenng. v. Phyto- 
chlorin e u. quant. Best., Will- 
statter-Isler 390, 305, 307. 

Pikrotin, J3 15 H 18 7 . 

Pikrotoxin, C 30 H 34 O 13 . 

Pikrotoxinin, C 15 H 16 6 . 

Pinocamphon, C 10 H 16 O. 

Polyphenolcarbonsauren, partielle 
Methylierg., Pischer-Pfeffer 
389, 198ff. 

Propenylbenzol, C 9 H 10 . 

Propionyldibenzoylmethan, 
Ci8H 16 3 . 

Propyldimethylanilin, C^H^N. 

Protocatechualdehyd, C 7 H„0 3 . 

Pulegen, C 9 H 16 . 

— -olid, C 10 H 14 O 2 . 

— -olsaure, C 10 H 16 O 3 . 

saure, C 10 H 16 O 2 . 

Pyroningruppe, Bldgsweisen v. 

Parbstoffen d. — , Biehringer 

391, 308 ff., 309, 318. 

R. 

Resorcylsaure, C 7 H 6 4 . 
Ring m. dreifacher Bindung, 
Ruggli 392, 92ff. 

S. 
Senfole, Unterss. iiber — , II., 

Schneider 392, Iff. 
Silber, Bildungsformen des — s, II. 

Haarsilber, Kohlschiitter- 

Eydmann 390, 340ff. 
Stickstoff, zweiwert., Wieland 

392, 127 ff. 

Sulfoxyde s. d. betr. Sulfide. 
Sulfone s. d. betr. Sulfide. 
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T. 

TeUuroniumdihalogenverbindun- 
gen (s. d. Telluride) u. bas. Spalt- 
prodd., Lederer 391, 326ff. 

Terpene, Zur Kenntnis der — u. 
d. atherischen Ole, CIX, Wal- 
lach 389, 169. CX 389, 185. 
CXI 392, 49. 

Terpin, C 10 H 20 O 2 . 

Tetra-alkylhydrazine, Dissoz., 
Wieland-Lecher 392, 156ff. 

aminofluorenalkohol, 

C 13 H 14 ON 4 . 

anisyltetrazen, C 28 H 28 4 N 4 . 

athyltetrazen, C 8 H 20 N 4 . 

benzyltetrazen, C 28 H 28 N 4 . 

chlor-diketodiphenyltetra- 

hydrocumaranon, C 20 H 10 O4C] 4 . 

fluoren, C 13 H 6 C1 4 . 

-ketodimethylazimido- 

tetrahydrobenzol, C 8 H,0N 3 C1 4 . 

methyl-benzopyronin, 

C 23 H 23 0N 2 C1. 

naphthyltetrazen, C 40 H 28 X 4 . 

— -nitrofluorenon, C 13 H 4 9 X 4 . 

oxyfluoren, C 13 H 10 O 4 . 

phenylhydrazin, C^H^X^ 

tolylhydrazin, C 28 H 2S X 2 . 

Tetrazene, Dissoz., Wi eland - 

Press el 392, 133ff. ; neue arom. 

— , Wieland- Siifier 392, 169 ff. 
Thiocarbimidobutylmethylsulfon, 

C e H 11 2 NS 2 . 
Thymol, C 10 H 14 O. 
Tolathyl-amin, C 9 H 13 N. 
trimethylammoniumhydroxyd, 

C 12 H 21 ON. 

Tolu-chinol, C 7 H 8 2 . 
hydrochinon, C 7 H 8 2 . 

Toluidinosafranol, C 26 H 21 2 N 3 . 



Tolyl-cyanhydroxylamin, 

C 8 H 8 ON 2 . 

hydroxylamin, C 7 H 9 ON. 

oxysafranol, C 19 H 14 3 N 2 . 

tolylmethylsafranol, 

C 27 H 23 u 2 N 3 . 
Trichlordioxyphenylpseudoaz- 

imidobenzol, Ci 2 H 6 2 N 3 Cl 3 . 
Trimethoxy-bromphenanthren- 

earbonsaure, Ci 8 H 15 5 Br. 

phenanthren, C 17 H 16 3 . 

carbonsaure, C 18 H 16 5 . 

Trimethylpyrrol, C,H n K 
Trioxy-benzol-dimethylather- 

carbonsaure, C 9 H 10 O 5 . 
methylathercarbonsaure, 

C 8 H 8 & . 
— -ditolyl, C 14 H 14 3 . 
Triphenylglyoxalin, C 21 H 16 N 2 . 
Tris-indandion, C 27 H 14 6 . 

u. 

Ureidoverbb. s. d. entspr. Amine. 

V. 

Vanillin, C 8 H 8 O s . 
Vinylbenzyldimethylamin, 

X. 

Xylidinoxylidinosafranol, 

C 28 H 25 2 ^ 3 . 
Xylylcyanid, C 9 H 9 N. 

z. 

Zimtamidoxim, C' 9 H 10 ON 2 . 

Zimtsaure (C 9 H 8 2 ), Add. v. 
NH 2 OH an substit. — n u. — - 
Ester, Posner 389, Iff., 29. 

■ nitril, C 9 H 7 N. 



Formelregister. 

Cj-Grnppe. 
CHON Knallsaure, polymere -n, Wieland-Baumann 392, 

196 ff. 

iiv 

CH 2 ONCl Formylchloridoxim, Einw. v. NH 3 , Wieland-Bau- 

mann 392, 196ff., 202. 
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C 3 - Gruppe. 

CjH,0 2 t'l, Dichloracrvlsaure, -Chlorid a. Chlormaleinsaurechlo- 

rid. Ott 392, 262. 

CjHoOjX, Oxvfurazancarbonsaure, u. Amidin, Wieland-Bau- 

mann 392, 204, 211. 

CsH 3 O s X3 Isofulminursaure, BIdg., Konstit., Wieland-Bau- 

mann 392, 196, 209, „/?-—" 211. 
l-Oxv-2-isonitrosoisoxazolonimid, Bldg., Konstit., 
Wieland-Baumann 392, 201, 212. 

CjH 3 6 N Isonitrosomalonsaure, Wieland-Baumann 392, 207; 

Amidsaure 207, isom. Amid, Amidamidoxim , 
Hydroxamsaureamidin, Amidin, Hydroxamsaure 
s. d. 

CjH^OjXj Oxyfurazancarbonamidin, Wieland-Baumann 392, 

198, 203. 

C'jH^jXa Isonitrosomalon-hydroxamsaure, Wieland-Bau- 

mann 392, 213. 

C 3 H 5 3 jS* 3 isom. —-amid, Wieland-Baumann 392, 200, 206, 

Abbau 207. 

saureamidin, Wieland-Baumann 392, 209. 

C3H 6 3 N 4 amidamidoxim, Wieland-Baumann 392, 197, 

205, Abbau 206. 
hydroxamsaureamidin, Wieland-Baumann 392, 

199, 208. 

C 4 - Gruppe. 
C 4 H 8 symm. Butylen, Darst., Harries 390, 238, Beh. m. 

Rein- u. Rohozon: Ozonide (mono- u. dimer) 242, 
243, Oxozonide (do.) 245, 247, Weiterbehandl. m. 
Ozon 249, Spaltg. m. H 2 251 ff. 

411 

C 4 H 4 4 Fumarsaure, Einw. v. A1C1 3 a. d. Chlorid, Ott 392, 272. 

Maleinsaure, -Chlorid a. Fumarsaurechlorid, Ott 392, 

-: 272. 
C 4 H 6 4 Bernsteinsaure, Chlorid: Konstit., Ott 392, 254, 

Mol.-Vol. 277, Reakt.-Geschw. 280, 283. 

C 4 H 8 3 a- (u. /?-) Oxybuttersaure, Acetylverb. u. hydrol. 

Spaltg. ders., Anschutz-Motschmann 392, 103 
(106). 
a-Oxyisobuttersaure, do., Anschutz-Motsch- 

mann 892, 108. 
C 4 HnN Diathylamin, CuCl 2 -Verb., Wieland-Fressel 392, 

153. 

4HI 

C 4 H,0 4 Br 2 Dibromfumarsaure, Darst., Ott 392, 267; Chlorid: 

268, Umlag. 270, 271, Dichte 279, Reakt.-Geschw. 
280, 283. 
Dibrommaleinsaure , Chlorid: Konstit., Reaktt., 
Ott 392, 247 ff., Darst. 269, 270, Dichte 279, 
Reakt.-Geschw. 281, 284; Bromid 271, Anilid 285. 
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C4H3O4CI Chlorfumars&ure, Chlorid: Vergl. m. Chlormalein- 

saurechlorid, 1 1 392, 248 f f . , Um wandl. in letzteres 
256, Add. v. Br 263, Mol.-Vol. 278, Reakt.-Geschw. 
280, 283. 
Chlormaleinsaure, Chlorid: Konstit., Reaktt., Ott 
392, 247 ff., Darst. 256, Um wandl. b. Erhitz. 258, 
Dimorphie 260, Zers. d. AlCl 3 -Verb. 261, Add. v. 
Br 263, Mol.-Vol. 278, Reakt.-Geschw. 281, 283. 

C 4 H 10 NC1 Diathylchloramin, Ein w. v. Metall, Wieland-Fressel 

392, 152. 

4 IV 

C 4 H 2 4 ClBr Chlorbrommaleinsaure, Anhydrid, Ott 392, 265. 
C 4 H 3 4 ClBr 2 Chlordibrombernsteinsaure, u. Chlorid, Ott 892, 264. 

C 5 -Grappe. 

C 6 H 6 Cyclopentadien, Verlauf d. Polymeria., Einfl. v. Lieht 

u. Temperat., Stobbe-Reuss 391, 151 ff. 

: 511 

C 5 H 8 Cyclopentanon, Selbstkondens., Wallach 389, 178. 
5 III 



CsHfrNS y-Methylsulfidbutyronitril, Schneider-Kaufmann 

392, 8, Red. 9. 

C 6 H 13 NS <5-Aminobutylmethylsulfid, u. Salze, Sulfoharnstoff, 

Schneider-Kaufmann 392, 9, Methylierg. 10, 
Sulfoxyd u. Salze dess. 11, Sulfon (s. d.) 12. 

5 IV — 



C 5 H 13 2 NS <5-Aminobutylmethylsulfon, a. Erysolin, Chlorhydr., 
Schneider-Kaufmann 392, 7, Pt-Verb., Oxyd. 
8, synthet. Prod. u. Salze 12, Methylierg., Sulfo- 
harnstoff, Ubf. i. Erysolin 14. 

C^-Gruppe. 

C 6 H 6 2 Hvdrochinon (u. Homol.) a. Aminophenolen, Bam- 

berger 390, 135ff., 143, 151. 
Methyl-a-furylketon , -Oxim aus Furfuracrylsaure, 
Posner 389, 105. 

C 6 H 8 Br 2 /P-l^-Dibromcyclohexen, Paworsky-Boshowskv 

390, 125, Einw. v. Na 126. 

C 6 H 10 O Blatteraldehyd (a,/S-Hexylenaldehyd), Curtius- 

Franzen 390, 89 ff., Gewinng., m-Nitrobenzhydr- 
azid 92, Benzhydrazid 95, freier — 96, p-Nitro- 
phenylhydrazon 99, Oxyd. 100, Vork. in ver- 
schied. Pfl. 102ff., Bldg/in dens. 109ff. 

C 6 H 10 O 2 a,^-Hexylensaure, aus Blatteraldehyd, Curtius- 

Pranzen 390, 100, Ag-Salz, Add. v. Br 101. 

C 6 Hi S N N-Methylpiperidin, Jodmethylat, Wieland-Fressel 

392, 143. 
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C,H 7 OX 



C,H 7 4 N 3 

C„H,ClBr 2 

CfrHioO^ra 

CH-.O^Cl 
C„H 4 4 N 3 C1 
CeH.CNS 

C 6 H 5 4 NS 

C„H 7 3 NS 
CeH 7 4 NS 
C«H 11 2 >S, 



C 7 H 6 2 
C 7 H 6 3 



eni 

p-Aminophenol (u. Homol.), Hydrol. zu Hydro - 
chinon, Bamberger 390, 135ff., 143, 151. 

/J-Phenylhydroxylamin; Einw. v. verd. H 2 S0 4 , 
Bamberger 390, 131ff. : Bldg. v. p-Aminophenol 
132, Xebenprodd. 137 ff. , p-Aminodiphenylamin 
(a. a. 141), Benzidin 139, p-Oxydiphenylamin 142, 
p-Aminophenolsulfosaure 145; Einw. v. konz. H 2 S0 4 
148ff.; v. Phenol u. verd. H 2 S0 4 152ff. 

Dimethvlviolursaure, Verbdg. m. NH 4 C1, Beythien 
389, 224. 

Dimethylimidazoloncarbonsaure, Beythien 389, 218, 
230. 

Chlordibromcyclohexan, Einw. v. KOH, Faworsky- 
Boshowsky 390, 124. 

a,/J-Dibromcapronsaure, Curtius-Franzen 390, 101. 



6IV 



4,6-Dinitro-3-chlorphenol, u. Acetylverb., Fries - 

Roth 389, 344. 
4,6-Dinitro-3-chloranilin, u. Acetylverb., Fries-Roth 

389, 341. 
o-Nitrophenylschwefelhydroxyd (hypothet.), Zineke- 

Farr 391, 58, Anhydr. 67, Salze 69, Methylester 

70, Athyl- u. Phenylester 71, Aminoderivv. s. d. 
o-Nitrophenylsulfinsaure, Zincke-Farr 391, 73, 

Methylester (Sulfon) 74. 
o-Nitrophenylschwefelamin, Zincke-Farr 391, 74, 

Acetylverb. 75, Kond. m. Benzaldeh. u. m. Aceton, 

Bldg. v. Imin 76. 
o-Aminobenzolsulfosaure, a. Nitrophenylschwefelchlo- 

rid, Zincke-Farr 391, 59, 66. 
p-Aminophenolsulfosaure, a. Phenylhydroxylamin, 

Bamberger 390, 145, 147, 149. 
Erysolin (= <5-Thiocarbimidobutylmethylsulfon), 

Schneider-Kaufmann 392, Iff., Konstit., 3, Ge- 

winng. 5, Sulfoharnstoff, Verseifg. 7, synthet. Prod. 14. 

6 V 



o-Nitrophenylschwefelchlorid, Zincke-Farr 391, 
57ff., 63, 68, Einw. v. HN0 3 64, v. Alkohh. 59, 
65, v. KCN 66, v. H 2 57, 67, v. Alkylat u. Pheno- 
lat 69, v. NaOH 58, 72, 73, v. NH 3 u. (aliph. u. 
arom.) Aminen 61, 74, 78, v. Phenolen 62, 84, v. 
Aceton 62, 87. 

o-Nitrophenylschwefelbromid, Zincke-Farr 391, 67. 

C 7 -Gruppe. 

m-Oxybenzaldehyd, Bromierg., Pschorr 391, 25. 
Furfuracrylsaure, Add. v. NH 2 OH an — u. Ester, 
Posner 389, 104. 
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m-(u. p-)Oxybenzoesaure, Acetylverb. u. hydrol. 
Spaltg. dera., Anschiitz-Motschmann 392, 114 
(116). 
Protocatechuajdehyd, Bromierg., Pschorr 391, 29. 

C 7 H s 4 Gentisinsaure, part. Methylierg., Fischer-Pfeffer 

389, 199, 5-Carbomethoxymethylester u. 2-Me- 
thylather dess. 202, 203, — 2-Methylather 204. 
/?-Resorcvlsaure, part. Methvlierg., Fischer-Pfeffer 
389, 199, Methylester d. 4-Carbomethoxv-2-methyl- 
athers 205, — 2-Methylather 206. 

C 7 H 6 6 Gallussaure, part. Methylierg., Fischer-Pfeffer 

389, 199, Methylester d. 3,5-Dicarboniethoxy-4- 
methylathers 211, — 4-Methylather 212 (s. a. 
392, 347). 
Phloroglucincarbonsaure, part. Methylierg., Fischer- 
Pfeffer 389, 199, 4-Carbomethoxy-2,6-dimethyl- 
ather u. Methylester dess. 207, 210, — 2,6-Dime- 
thyiather u. Methylester dess. 209, 208. 

C 7 H 6 N 2 Phenylcyanamid , a-Phenylcyanhydroxylamin , Wie- 

land-Roseeu 392, 195. 

(C 7 H 7 N)! polym. Benzylenimid, u. Hydrat, Bamberger390, 184. 

C 7 H 8 2 4-Methylchinol (Toluchinol), Bamberger 390, 164, 

Einw. v. konz. H 2 80 4 + CH 3 OH 167, do. + C 2 H 6 OH 
176. 
Toluhydrochinon, a. Tolylhydroxylamin, Bamber- 
ger 390, 179, mono-Methyl- u. -Athylather 173, 
175, 178. 

C 7 H 10 O 2 Saure (^-Methylpentencarbonsaure ?), Spalt.-Prod. 

d. Carvenolsaure, Walla oh 392, 53. 

C 7 HnN Hamopyrrol a (/3-Methyl-/3'-athylpyrrol), Piloty- 

Stock 392, 220, 233, Pikrat 230ff., „Oxim" 234, 
Oxyd. 235. 
a,jS,/S'-Trimethylpvrrol, Pikrat, a. Bilirubin, Piloty- 
Thannhauser"390, 202. 

7 in 



C 7 H 3 6 N 3 4, ?-Dinitrosalicylsaurenitril, Borsche 390, 16. 

C 7 H 4 3 N 2 4-Nitrosalicylsaurenitril, Borsche 390, 10ff., 26, 29, 

Acetyl- u. Benzoylverb. 14. 15, Einw. v. Br 15, 

v. HN0 3 , Red. 16. 
C 7 H 5 02Br 6-Brom-3-oxybenzaldehyd, u. Semiearb., Methylather, 

Pschorr 391, 25. 
C 7 H 5 3 Br 5-Brom-3,4-dioxybenzaldehyd, u. Phenylhydraz., Di- 

acetylverb., Mono- u. Dimethylather, Pschorr 

391, 30. 
C 7 H 5 4 N m-Nitrobenzoesaure, Ag-, Ba-Salz, Klinger-Marti- 

noff 389, 236. 
6-Nitro-3-oxybenzaldehyd, Pschorr 391, 28. 
C 7 H 5 5 N 4-Nitrosalicylsaure, u. Athylester, Amid, Borsche 

390, 18. 
C 7 H 6 ON 2 4-Aminosalicylsaurenitril, u. Dibenzoylverb., Borsche 

390, 16. 
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PhenTlcvanhvdroxylamin, Verb., Red., Wieland- 

Roseeu 392, 194. 
C 711,04X4 5-Xitroso-1.3-dimethyIuracil-4-nitriloxyd, Beythien 

389. 214ff., Darst. 220, Oxvd. 223, Einw. v. HC1 

224, Red. 216, 227. 
C 7 H-0,X p-Xitrotoluol, Kond. m. Tolylhvdroxylamin, Bam- 

berger 390, 186. 
C;H,OX p-Tolvlhvdroxylaniin; Einw. v. verd. H 2 S0 4 kalt, 

Bamberger 390, 163ff. . do. heiB 179, v. konz. 

H 2 SO„ 182, v. p-Xitrotoluol u. konz. H 2 S0 4 186, 

v. Phenol u. verd. H 2 S0 4 188. 

GtHjOj?? Methylathylmaleinimid, a. Bilinsaure, Pilot y-Thann- 

h a user 390, 205, a. Hamatopyrrolidinsaure 209. 
C 7 H,0 3 X /J-Amino-/J-furfurylpropionsaure, Posner 389, 107, 

Benzoyl-, Ureido-, Uracilverb. 108. 
C-H 9 4 N 3 Aminodimethyluracilcarbonsaure, Beythien 389, 216, 

227, Verh. gegen Alkali 218, 230. 
CjIIiqO^ Oxim (Methylathylmaleinimidoxim ?) aus Hamopvr- 

rol a, Piloty- Stock 392, 234. 
C 7 H 13 5 N 3 /S-Hydroxylamino-/?-furfurylpropionsaurehydroxam- 

oximhydrat, Posner 389, 106. 
C T H 17 NS <5-Dimethylaminobutylmethylsulfid, Dijodmethylat, 

Schneider-Kauf niann 392, 10, Jodmethylat d. 

Sulfons 14. 

7 IV 

C 7 H 2 3 N2Br 2 Dibrom-4-nitrosalicylsaurenitril, Borsche 390, 15. 
C-H 4 2 N 2 S o-Xitrophenylrhodanat, Zincke-Farr 391, 66. 

C-H 7 2 NS o-XitrophenvImethylsulfid, Sulfon, Zinoke-Parr391, 

74. 
C 7 H 8 2 N 2 S o-Nitrophenylschwefelmethylamin, Zincke-Farr391, 

77. 

C 8 - Gruppe. 

CgHM Athylidencyclohexan, Nitrosoohlorid u. Umform. dess., 

Wallach 389, 190, 191. 

811 

CsHeOi Phthalsaure (s. a. Phthalylchlorid C 8 H 4 2 C1 2 ), Bis- 

phenylhydrazid, Scheiber 389, 151. 
C 8 H 8 Acetophenon, -Oxim aus Zimtsaure, Posner 389, 120. 

CgH 8 3 o-, m-, u. p-Kresotinsaure, Aoetylverb. u. hydrol. 

Spaltg. ders., Anschiitz-Motschmann 392, 118, 
120, 121. 
Vanillin, Bromierg., Pschorr 391, 30. 
C s H 8 0. 2,4-Dioxybenzol-2-methylather-l-carbonsaure, 

Fischer-Pfeffer 389, 206. 

2,5 2 1-— , Fischer-Pfeffer 389, 204. 

Orsellinsaure, Methylderivate, Fischer-Hoesch 391, 
347 ff. , Konstit. 349, Monocarbomethoxyverb. u. 
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Methylester ders. 364, Dicarbomethoxyverb. 366, 

Methylierg. d. — , a-Methylather (s. d. ) 367 , Carbo- 

methoxy-yS-methylather u. Methylester dess. 370, 

(8-Methylather 372. 
C 8 H 8 5 3,4,5-Trioxybenzol-4-methylather-l-carbonsaure, Fi- 

scher-Pfeffer 389, 212. 
C 8 H 10 O 2 Toluhydrochinonmonomethylather, Bamberger 390, 

173, 174; isom. Ather 175. 
C 8 H 10 N 4 2-Amino-l,4-dimethylazimidobenzol, u. Acetylverb., 

Fries-Noll 389, 377. 
C 8 H 13 N Hamopyrrol b(a,jS-Dimethyl-/?'-athylpyrrol, Isohamo- 

pyrrol), Piloty- Stock 392, 220, 237, Pikrat 230ff., 

237, „Oxim" 238. ► ►- 

— c(a,^'-Dimethyl-^-athylpyrrol), Piloty- Stock392, 

221, 239, Pikrat 230ff., 239, „Oxim" 240. 
C 8 H 14 Hexahydroaoetophenon, Semicarb., Wallach 389, 192. 

CgH 14 : Acetyl (l)-oyclohexanol, Oxim-acetylderiv. u. Oxim- 

methylather, Wallach 389, 190, Semicarb. 191. 
Methyl(l)-cyclohexanearbonsaure(3), Wallach 389, 

194. 

C 8 H 17 N a-Aminoathylcyclohexan, Pt-Salz, Wallach 389, 192. 

C 8 H 20 N 4 Tetraathyltetrazen, Wieland-Fressel 392, 138, 

Zers. b. Erh. 128, 141. 

8HI 



C 8 H 4 2 C1 2 Phthalylchlorid, Konstit., Scheiber 389, 121 ff., 

Bild. v. o-Benzoylbenzoesaure 123, Konstit. d. 

Kond.-Prodd. m. reakt.-fah. CH 2 -Grupp. 124ff., 

Absorpt, (opt.) 167; Konstit., Ott 392, 254, Darst. 

273, Umlag. in asymm. Chlorid 274, Mol.-Vol. 

278, Reakt.-Geschw. 280, 281, 283, 284. 
CgH 4 5 N 2 5-Nitrobenzisoxazol-2-carbonsaure, Methylester und 

Spaltg. dess., Borsche 390, 2, 7, 8, 18, Amid 8. 
C 8 H 6 6 N 2 2,4-Dinitrophenylessigsaure, Chlorid, Amid, Anilid, 

Borsche 390, 27. 
4-Nitro-2-oxyphenylglyoximsaure, Borsche 390, 2, 7. 
CgH 7 02N w-Nitrostyrol, Add. v. NH 2 OH, Posner 389, 114. 

C 8 H,0 2 Br 6-Brom-3-methoxybenzaldehyd, u. Semicarb., Oxyd., 

Pschorr 391, 26. 
C 8 H,0 3 N p-Nitroacetophenon, -Oxim aus Nitrozimtsaure, 

Posner 389, 42. 
C 8 H 7 3 Br 2-Brom-3-methoxybenzoesaure, Pschorr 391, 27. 

6 3- — , Pschorr 391, 26, 29. 

5-Bromvanillin, Pschorr 391, 31. 
C 8 H 7 4 N 3 5-Nitro-2,3-dinitroso-l,4-xylol, Fries-Noll 389, 374. 

C 8 H 8 ON 2 p-Tolylcyanhydroxylamin, Wieland-Roseeu 392, 

195. 

C 8 H 8 2 N 4 2-Nitro-l,4-dimethylazimidobenzol, Fries-Noll 389, 

376, Red. 377. 

C 8 H 8 3 N 2 4-a-Furfuryldihydrouracil, Posner 389, 109. 
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CgHgOjVj l-Xitro-2-keto-1.4-dimethvlazimidodihydrobenzol, 

Fries-Xoll 389. 379. " 
CfHjOXj 2-Oxv-1.4-dimethvlazimidobenzol. Vergleich m. /}- 

Xaphthol. Fries-Xoll 389. 312, 369, Darst., 

Amylverb. 378, Einw. v. HXO, 379, CI 381, 382. 
CgHjOO m-Methoxybenzylchlorid, Pschorr 891, 44. 

CeH.OBr 3-Methoxy-6-bromtoluol. Pschorr 391, 51. 

CgH,OjX 3 l-Oxv-2-keto-l,4-dimethylazirnidodihydrobenzol, 

Fries-Xoll 389, 380. 
C 8 H 9 3 N 2-Amino-3-methoxybenzoesaure, u. t)berf. in 2-Brom-, 

Pschorr 391, 27. 
6 3-—, u. Uberf. in 6-Brom-, Pschorr 391, 29. 

CgHjC^N Hamatinsaure, a. Bilinsaure, Piloty-Thannhauser 

390, 205, Halboxim 207, a. Hamatopyrrolidinsaure 
209. 

CgH 9 4 X 3 3,5-Dinitro-2-amido-l,4-xylol, Fries-Noll 389, 372, 

Diazoperbromid 370, Diazoimidverb. 373. 

CgHi 3 N 2 a-Nitro-/?-phenyl-/?-hydroxylaminoathan, Posner389, 

115. 

CgH^ON Methylanisidine, Bamberger 390, 174, 175. 

CgHnOXj Dimethyl-m-aminophenol, Selbstkond. z. Pyronin, 

Biehringer 391, 318. 

CgHnOjjNa 5-Xitro-2,3-diamido-l,4-xylol, Fries-Noll 389, 374, 

Imidazol 375, Azimidoverb. 376. 

— 8 IV 

€ 8 H 7 0N 3 C1 4 1.3,3,4-Tetrachlor-2-keto-l,4-dimethylazimidotetra- 
hydrobenzol, Fries-Noll 389, 382. 

C 8 H 7 4 N 2 Br 3,5-Dinitro-2-brom-l,4-xylol, Fries-Noll 389, 372. 

C 8 H 8 0N 3 C1 l-Chlor-2-keto-l,4-dimethylazimidodihydrobenzol, 

Fries-Noll 389, 381. 
3-Chlor-2-oxy-1.4-dimethvlazimidobenzol, u. Acetyl - 
verb., Fries-Xoll 389, 383. 

CeHioO^S o-Nitrophenylschwefeldimethylamin, Zincke-Farr 

391, 78. 

C g -Gruppe. 

C,H 10 Allylbenzol, Beh. m. Reinozon: mono- u. dimeres 

Ozonid, Harries 390, 260, 261, Spaltg. 262, Beh. 

m. Rohozon 263; Umlag. i. Propenylbenzol 264. 

Methovinylbenzol, Darst., Beh. m. Reinozon, Harries 

390, 265, 267, Korper (C 8 H 8 2 ) 2 266. 
o-Methylstyrol, Abbauprod. d. Isochinolins, Emde 

391, 103, Synth, a. o-Xylol 103, 108. 
Propenylbenzol, Beh. m. Ozon, Harries 390, 264, 

Bldg. a. Allylbenzol 264. 
•CsH^ Kohlenwasserstoff (Pulegen?) a. Dihydrocarvenol- 

saure, Wallach 392, 55. 
Methyl(l)-athyliden(3)-cyclohexan, Red. des Nitroso- 

chlorids, Wallach 389, 193. 
Pulegen, Red., Wallach 392, 58. 
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C 9 H Ig Dihydropulegen (Methyl-l-isopropyl-3-cyclopentan), 

Wallaoh 392, 58. 

9 II 

C„H 7 N Chinolin, Abbau durch Red., Emde 391, 88ff., 92. 

Isoehinolin, Abbau durch Red., Emde 391, 88ff. , 

97, Abbau n. Hofmann 100. 
Zimtsaurenitril, Darst., Add. v. NH 2 OH, Posner 
389, 117. 
C 9 H 8 2 Atropasaure, Add. v. NH 2 OH, Posner 389, 35, 109. 

Zimtsaure, Einw. v. NH 2 OH auf ■ — u. Derivv., 
Posner 389, 3, 116, 118. 
C 9 H 8 3 Acetopiperon (m,p-Methylendioxyacetophenon), aus 

Piperonylacrylsaure, Posner 389, 67, Oxim, Phe- 
nylhydrazon. 
o-Cumarsaure, Didepsid, Fisoher-Hoesch 391, 363. 

Formylphenylessigsaure, Isomerie der Ester, Wis- 

licenus 389, 265ff.; isom. Formen des — -Esters, 
Michael 391, 235 ff., Darst. 248, a-Ester 255, 
/S-Ester 259, /-Ester 264, Verh. d. Ester geg. Alkyl- 
amine 267 ff., geg. Phenylisocyanat 269 ff.; d. isom. 

Enolformen d. Esters, Michael-Fuller 391, 

275 ff. , Verh. d. Est. geg. Losungsm. 290ff. , Molgew. - 

Best. 300, Na ester u. Umsetzg. 301, Fe- u. 

Cu ester 306. 

Oxyzimtsaure, Add. v. NH 2 OH an o-, m- u. p 

u. Athyl- resp. Methylester, Posner 389, 49 ff., 

an o- u. m-Acet 55. 

C 9 H 8 4 m,p-Dioxyzimtsaure (Kaffeesaure), Add. v. NH 2 OH, 

Posner 389, 64. 
CjH,?* o-Xylylcyanid (Tolylacetonitril), Emde 391, 104, 

Red. 105. 
C 9 Hi„0 3 m-Methoxyphenylessigsaure u. Athylester, Pschorr 

391, 44, Kond. m. Nitrovanillinmethylather 45. 
Phenylhydracrylsaure, Acetylverb. u. hydrol. Spaltg. 

ders., Anschutz-Motschmann 392, 112. 
/?-Phenylmilchsaure, Acetylverb. u. hydrol. Spaltg. 
ders., Anschutz-Motschmann 392, 110. 
C 9 Hi O 4 Everninsaure = a-Methylatherorsellinsaure. 

a-Homovanillinsaure, Bromierg., Pschorr 391, 33. 
a-Methvlatherorsellinsaure, Konstit., Fischer- 
Hoesch 391, 351, Darst. 367, Athylester 368, 
Vergl. m. Everninsaure 369. 

P , Konstit., Fischer-Hoesch 391, 351, Carbo- 

methoxyverb. (Methylester ders. 370) 371, freie — 
372. 
C 9 H 10 O 5 2,4,6-Trioxybenzol-2,6-dimethylather-l-carbonsaure, 

Fischer-Pfeffer 389, 209, Methylester 208. 
C 9 H 12 2 Kresorcindimethylather, Bamberger 390, 172. 

Toluhydrochinonmonoathylather, Bamberger 390, 
178. 
C 9 H 13 N o-Tolathylamin, Carbamat, Chlorhydr., Au-, Pt-Verb., 

Pikrat, Emde 391, 105, Methylierg. 107. 
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C,H 1S N Hamopyrrol d (a,a',/S-Trimethyl-/S'-athylpyrrol, Phyllo- 

pyrrol), Piloty- Stock 392, 240. 

CjH^O iIethvl(l)-acetyl(3)-CYclohexan, Semiearb., Wallach 

389*, 194. 

CjH 16 O s Cyclohexanol(l)-a-propionsaure, Wallach 389, 189. 

9ni 

CsHeO^j 2-Acetvl-o-mtrobenzisoxazol, Borsche 390, 21, 25, 

Phenylhydr. 26. 
C5H 7 4 N Nitrozimtsaure, Add. v. NH 2 OH an o-, m- u. p- — u. 

Athylester, Posner 389, 38 ff.; NH 2 OH-Salz d. 
m- — 40. 
CjHjOeNs a-2,4-DinitrophenyI-a-oximidoaceton, u. Semiearb., 

Phenylhydr., Borsche 390, 22, Umwandl. 25. 
CjH 8 5 N 2 2,4-Dinitrophenylaceton, Oxim, Borsche 390, 25. 

CglljC^N Aminozimtsaure, Add. v. NH 2 OH an o-, m- u. p 

u. Athylester, Posner 389, 44 ff., an o- Acetyl- — 

48; a-Benzoyl s. C 16 H 13 3 N. 

C9H 9 2 N 3 2-Nitro-l,4-dimethylbenzimidazol, Pries-Noll 389, 

375. 
CsH^C^J o-Jodanisyl-p-methylketon, Willgerodt-Burkhard 

389, 292, Jodidchlorid 293. 
C^jO^Br 5-Brom-3,4-dimethoxybenzaldehyd (Bromveratrum- 

aldehyd), Pschorr 391, 30, Semiearb., Oxyd. 31, 32. 

6 3,4 , u. Oxim, Pschorr 391, 33. 

3-Methoxy-6-bromphenylessigsaure, u. Kond. m. Ni- 
trovanillinmethylather, Pschorr 391, 51. 
CgH 9 3 J l-Athoxy-2-jodbenzol-4-carbonsaure, Willgerodt- 

Burkhard 389, 299. 
C 9 H 9 4 Br 5-Brom-3,4-dimethoxybenzoesaure, Pschorr 391, 31. 

6 3,4 , u. Nitril, Pschorr 391, 33. 

6-Brom-3-methoxy-4-oxyphenylessigsaure (6-Brom-a- 
homovanillinsaure) , u. Athylester, Acetylverb., 
Pschorr 391, 34, Methylather 35. 
CgHmONa Zimtamidoxim, Posner 389, 117. 

C9Hi 4 N 2 (o-, m- u. p-)Nitro-(?-aminohydrozimtsaure, Posner 

389, 40, 44. 
CgHjjOaN a-Phenyl-/?-aminopropionsaure (yS-Aminohydratropa- 

saure), Posner 389, 111. 
CsHnOsN (m- u. p-)Oxy-/S-aminohydrozimtsaure, Posner 389, 

51, 53. 
C 9 Hn0 3 Br 5-Bromveratrylalkohol, Pschorr 391, 32, Chlorid 35. 

6-—, Pschorr 391, 33. 
CjHjiC^N m,p-Dioxy-/S-aminohydrozimtsaure (/3-Aminohydro- 

kaffeesaure), Posner 389, 64. 
(m- u. p-) Oxy-^-hydroxylaminohydrozimtsaure, Pos- 
ner 389, 50, 53. 
CgHjiO&Ns (o-, m- u. p-) Nitro-jS-hydroxylaminohydrozimthydr- 

oxamsaure, Posner 389, 39, 41, 43. 
CgHjaO^Ns m-/?-Diaminohydrozimtsaure, Posner 389, 47. 

25* 
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(yi^O^ Isophonopyrrolcarbonsaure, Konstit. ,Piloty-Thann- 

h a user 390, 196, Darst., Pikrat 206, Oxyd 207. 

C 9 H 13 3 N 3 m-Amino-/J-hydroxylaminohydrozimthydroxamsaure, 

Posner 389, 47. 

_ g IV 



C 9 H 8 2 C1J o-Jodanisyl-p-chlormethylketon, u. Jodidchlorid, 

Willgerodt-Burkhard 389, 297. 
C 9 H 9 3 NS o-Nitrophenylacetonylsulfid, Zincke-Farr 391, 87. 

C 9 H 10 O 2 Cffir 5-Bromveratrylehlorid, Pschorr 391, 35. 

C 10 -Gruppe. 

C 10 H 12 Dicyclopentadien, Stobbe-Reuss 391, 154. 

C 10 H 16 Cyclopentylpenten, Wallach 389, 181, STitrosochlorid. 

C 10 H 20 Decylen, aus Menthon, Wallach 389, 198. 

1011 



C 10 H 6 O 2 /S-Naphthochinon, Darst., Fries 389, 317. 

C 10 H 6 O 4 Oxindoncarbonsaure (Diketohydrindencarbonsaure), 

Ester: Konstit., Hantzsch- Gajewski 392, 291, 
Benzoylverb. 295, 306, Salze 304, Methylather 305, 
Mercurichloridverb. , Mercuriverb. 307, Absorpt.- 
Verm. 313, Mol.-Extinkt. 317. 

C 10 H 8 4 m,p-Methylendioxyzimtsaure (Piperonylacrylsaure), 

Add. v. NH 2 OH, Posner 389, 66. 

C 10 H 10 O 2 Methylzimtsaure , Add. v. NH 2 OH an a- u. |9 u. 

-ester, Posner 389, 70ff. 
Phenylisocrotonsaure , Verh. geg. NH 2 OH, Posner 
389, 36, 112. 

C 10 H 10 O 3 Methoxyzimtsaure. Add. v. NH 2 OH an o- (cis-u. trans-), 

m- u. p u. Methylester, Posner 389, 56ff., 

NH 2 OH-Salz d. p- — 62. 

C 10 H 10 O 4 m-Methoxy-p-oxyzimtsaure (Ferulasaure), Add. v. 

NH 2 OH, Posner 389, 65; Carbomethoxyverb., 
Fischer-Hoesch 391, 357, Chlorid, Kond. m. p- 
Oxybenzoesaure 358, m. Ferulasaure (Didepsid) 361. 

C 10 H 12 3 a-Methyl-/?-phenyl-/?-oxypropionsaure, P o s n er 389, 76. 

C 10 H 13 N N-Methyltetrahydrochinolin, Jodmethylat, Red. d. 

Chlormethylats, Emde 391, 93. 
N-Methyltetrahydroisochinolin, Chloraurat, Jod- 
methylat, Red. d. Chlormethylats, Emde 391, 98, 
Abbau n. Hofmann 100. 

C 10 H 14 Cyclopentenpentanon, Red., Wallach 389, 179. 

Thymol, aus Menthon, Wallach 389, 196. 

C 10 Hi 4 O 2 Carvenolid, Wallach 392, 49ff., Red. v. D-l- — 49, 

Konstit. 50, Carvenolsaure s. d. 
Pulegenolid, Wallach 392, 49 ft, Konstit. 50, Drehg. 

51 , Pulegenolsaure s. d. 
unges. Saure a. Carvenolsaure, Wallach 392, 54. 
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^i»Hi«0 Cyclopentylcyclopentanon, Wallach 389, 179, Semi- 

carb., Oxim, Benzalverb., Oxyd. 180, Red. 181. 

.Jsocampher". Konstit., Wallach 392, 69ff., 75, 

Red. 71, Red. d. Oxims 73. 
Pinocamphon, (isom.) Oxim a. Xitrosopinen, Wallach 
389, 186. 
C„H 1( 2 Askaridol, Wallach 392, 59ff., Red., Abbau 60ff., 

Konstit. 66. 
Dihydrocarvenolid u. Dihydropulegenolid, Konstit., 
Bezieh. zw. beiden, Wallach 392, 49ff., Drehg. 51, 
Dihydrocarvenolsaure s. d. 
Pulegensaure, Red. d. Amids, Wallach 392, 57. 
Saure (Pulegensaure ?) a. Dihydrocarvenolsaure, 
Wallach 392, 55, isom. Saure 56. 
C 10 H 1(I 03 Carvenolsaure, Wallach 392, 52, Abbau 53, H 2 0- 

Absp. 54. 
(5-Cyclopentyl-<5-keto-n-valeriansaure, Semicarb., Wal- 
lach 389, 180. 
Pulegenolsaure, Wallach 392, 54. 
C 10 Hi 8 O 1,4-Cineol a. Askaridol, Wallach 392, 62, Dichlor- u. 

Dibromhydrat 62. 
Cyclopentylpentanol, Phenylurethan, Wallach 389, 

181. 
„Dihydroisocampher" = Dihydropinolon , Wallach 

392, 71, Darst. 71, 74. 
Menthon, Aufspalt. v. -Oxim dch. Kali, Wallach 389, 
194 if. 
C 10 H 18 2 Dihydropulegensaure u. Amid, Wallach 392, 58. 

Ci Hi 8 O 3 Dihydrocarvenolsaure, Wallach 392, 54, Zers. b. 

Destill. 55, do. m. KOH 56. 
C 10 H 20 Menthanol(?) a. Askaridol, Wallach 392, 65. 

C 10 H 20 O 2 Decylsaure, aus Menthon, u.Derivv., Wallach389,197. 

Terpin a. Askaridol, Wallach 392, 61, Abbauprodd. 
62ff., Konstit. 66. 
C 10 H 20 X 4 N-Azopiperidin (Dipiperyltetrazen), Wieland-Pres- 

sel 392, 142, Einw. v. CH 3 J 138, 143. 
C 10 H 22 O Decylalkohol, aus Menthon, Wallach 389, 197. 

C 10 H 23 N Decylamin, aus Menthon, u.Derivv., Wallach 389, 197. 

iom 

C 10 H 6 O 5 N 2 l,6-Dinitro-/S-naphthol, Fries 389, 317. 

C 10 H 7 O 2 Cl Methylchlorindandion, Hantzsch-Gajewski 392, 

302. 

C 10 H 7 O 2 J Methyljodindandion, Hantzsch-Gajewski 392, 302. 

C 10 H 9 O 4 Br 3-Methoxy-6-bromphenylbrenztraubensaure, Pschorr 

391, 50, Oxyd. 51. 

CjoHnOaJ o-Jodphenetyl-p-methylketon, Willgerodt-Burk- 

hard 389, 298, Jodidchlorid 299. 

CjoIInOiN m,p-Methylendioxy-/?-aminohydrozimtsaure (/?- Amino- 

piperonylpropionsaure), Posner 389, 66, Ureido- 
verb. 69. 
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C 10 H 11 4 Br 5-Brom-3,4-dimethoxyphenylessigsaure, Pschorr891, 
36. 

6 3,4 , Ps choir 391, 35, Ubf. i. Phenanthren- 

deriv. 36. 
C 10 H 13 O 2 Tf a-Methyl-/}-phenyl-/S-aminopropionsaure, Posner 389, 
72, Chlorhydr., Benzoyl-, Ureido-, Uracil-, Thio- 
uracilverb. 73. 
P P p.—, Posner 389, 76, Uracilverb. 77. 

C 10 H 13 O 3 N a-Methyl-/?-phenyl-/?-hydroxylaminopropionsaure, Be- 

richtig., Posner 389, 71. 
(o-, m- u. p-) Methoxy-/?-aminohydrozimtsaure, Pos- 
ner 389, 59, 61, 62; (o-)Benzoylverb. 60. 

C 10 H 13 O 4 N m-Methoxy-p-oxy-/?-aminohydrozimtsaure (/?-Amino- 

hydroferulasaure), Posner 389, 65, Ureidoverb. 66. 

C 10 H 16 ON Nitrosopinen, Uberf. in Pinocamphonoxim, Red., 

Konstit., Wallacb 389, 185ff. 

CioHi 7 6 N 3 p-Methoxy-/3-hydroxylaminohydrozimtsaurehydr- 
oxamoximhydrat, Posner 389, 62. 

10 IV 



l-Nitro-l-brom-2-ketodihydronaphthalin, Darst. u. 
Umwandlgn., Pries 389, 315. 

C u -(JrTippe. 

CuH 6 6 Phthalylmalonsaure, -Ester: Konstit., Scheiber 389, 

127ff., Reaktt. 145ff. 

CnII 8 3 Acetylindandion, Konstit., Salze, Hantzsch-Ga- 

jewski 392, 308, Absorpt.-Verm. 315. 
a-Oxynaphthoesaure; Carbomethoxyverb. : Pischer- 

Hoesch 391, 351, Chlorid 352, Kond. m. p-Oxy- 

benzoesaure 353. 
P ; Carbomethoxyverb.: Fischer-Hoesch 391, 

355, Chlorid, Kond. m. /3-Oxynaphthoesaure (Di- 

depsid) 355. 
CxxHgOa Methoxylindoncarbonsaure, Athylester, Hantzsch- 

Gajwski 392, 305. 
CjjHjjOj Athylzimtsaure, Add. v. NH 2 OH an a- u. p u. 

-Ester, Posner 389, 79 ff. 
CjjHjjN o-Vinylbenzyldimethylamin (a. Isochinolin), Emde 

391, 98, Pikrat, Chloraurat, Jodmethylat u. zugeh. 

Pikrat, Au- u. Pt-Verb. 99, 100, Darst. n. Hof- 

mann 100, Derivv. 101, 102, Red. d. Chlormethy- 

lats 103. 
Ci X H 16 2 Kresorcindiathylather, Bamberger 390, 177. 

CnH 17 N o-Propyldimethylanilin (a. Chinolin), u. Pikrat, Chlor- 

aurat, Chloroplat., Jodmethylat u. zugeh. Au- u. 

Pt-Verb., Emde 391, 94. 

1 1 in 



CHH5O4N Phthalylcyanessigsaure, -Ester: Konstit., Scheiber 

389, 127 ff., Reaktt. 145ff., Isom. 137, 161. 
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CjjHuOjXj 4-Phenyl-4-methyldihvdrouracil, Posner 389, 77. 
4 5 , Posner 389, 74. 

CuHxjOjX a-AthYl-/?-phenyl-jS-aminopropionsaure, Posner 389, 

84." ' 
P p. _./}. _ Posner 389, 86, Hydrate 87, Cu- 

Salz, Uraeilverb. 89. 
CuHdO^j a-Athyl-/^phenyl-/}-hydroxylaminopropionsaurehydr- 

oxamoximhydrat, Posner 389, 80. 

u IV 



CuHujOXjS 4-PhenyI-5-methyldihydrothiouracil, Posner 389, 74. 

C 13 -Gruppe. 

C 12 H g 5 Phthalylacetessigsaure, -Ester: Konstit., Scheiber 

389, 127 ff., Reaktt. 145ff., Isom. 137, 158. 

C 12 H 8 N 6 2,3-AzimidophenylpseudoazimidobenzoI, Friea-Roth 

389, 337. 

CxjHsN Carbazol; Nitrosamin: Darst., Red., Wieland- 

SiiBer 392, 182, Dissoz. 168. 

C 12 H 10 O 2 p-p'-Diphenol, Bamberger 390, 159.1 

C 12 H 10 N 2 Biphenylhydrazin, Wieland-SuBer 392, 183, Ben- 

zalverb., Oxyd. 184. 
C 12 H 10 N 4 2-Amidophenylpseudoazimidobenzol, Einw. v. CI, 

Fries-Roth 389, 318, 322, Diazoniumsulfat 325. 
C 12 H 10 Te Diphenyltellurid, Halogenverbb. („Telluronium"-) 

usw., Lederer 391, 326ff., Dichlorid 331, bas. 

Chlorid u. Anhydr. dess. 332, 333, Dibromid, bas. 

Bromid u. Anhydr. dess. 334, 335, Jodid, bas. 

Jodid u. Anhydr. dess. 336, 337, Dihydroxyd 337. 
CisH 11 N 5 5-(p-Aminophenyl)-2-aminoazimidobenzol, Eries- 

Empson 389, 352, Einw. v. CI 357. 
2,3-Diamino-N-phenylpseudoazimidobenzol, Fries - 

Roth 389, 335, Chlorhydr., Di-aoetylverb., Chin- 

oxalin, Imidazol, Azimid 336ff. , Einw. v. CI 339. 
C 12 H 12 N 2 p-Aminodiphenylamin, a. Phenylhydroxylamin, Bam- 

berger 390, 139, 141, Hydrolyse 143. 
Benzidin, a. Phenylhydroxylamin, Bamberger 390, 

139, Bldg. v. Oxyaminodiphenyl 160. 
C 12 H 18 N 2 bis-a,/?-DimethyIpyrrol, u. Pikrat, a. Bilirubin, Pi- 

loty-Thannhauser 390, 200. 
C 12 H 20 O Cyclohexylhexanon, Umlag. d. Oxims, Wallach 389, 

169. 
C 12 H 20 O 2 Unges. Saure a. Cyclohexylamidocapronsaure, Wal- 

lach 389, 173, 176. 
C 12 H 20 O 3 Ketosaure aus Cyclohexylhexanon, Konstit., Wallach 

389, 173, Amid, Oximsaure u. Umlag. ders. 174, 

Red. 175. 
C 12 H 22 3 e-Cyclohexyl-e-oxy-n-capronsaure, Lacton, Ag-Salz , 

Wallach 389, 176. 
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C X8 H 7 2 N3 5-Phenylazimido-l,2-benzochinon, Fries-Empson 

389, 362 , Diazin m. o-Phenylendiamin 363 , Red. 364. 

Phenylpseudoazimido- 1 ,2-benzochinon , Fries-Roth 

389, 331, Diazin m. o-Phenylendiamin, Red. 332. 

CuHjOjBr Monobromphthalylacetessigsaure, -Ester, Scheiber 

389, 156. 

C 12 H 8 ON 2 N-Nitrosoearbazol, Spaltg., Wieland-Lecher 392, 

168. 

C^HsOjjNa 3-Nitrocarbazol, Wieland-Lecher 392, 168. 

C 12 H 8 2 N 4 l-Nitroso-2-oxyphenylpseudoazimidobenzol, u. Salze, 

Fries- Roth 389, 326. 

C 12 H 8 3 N 4 l-Nitro-2-oxyphenylpseudoazimidobenzoI, Fries- 

'Roth 389, 330. 

C 12 H 8 4 N 6 Dinitroverb. des 2-Amido-5-phenylazimidobenzols, 

Fries-Empsoh 389, 354. 

C 12 H 8 N 4 C1 2 Dichloramidophenylpseudoazimidobenzol, Fries- 

Roth 389, 323. 

C 12 H 9 ON 3 2-Oxy-5-phenylazimidobenzol, Vergleich mit /?-Naph- 

thol, Fries-Empson 389, 312, 345, Darst. 358, 
Aoetylverb., Einw. v. CI 359, 360, v. Br 361. 
2-Oxyphenylpseudoazimidobenzol, Vergleich m. jS- 
Naphthol, Fries-Roth 389, 311, 318, Darst. 324, 
Acetylverb. 326, 1-Nitrosoverb. 326, Einw. v. CI 
327, v. Br 328. 

Ci2H 9 2 N Indophenol, Heller 392, 16ff., Darst. 26, Acetyl- 

verb. 28, Verh. geg. Sauren 17, 28, Red. 29, Einw. 
v. arom. Aminen 18, 31 ff. 

C 12 H,0 2 N 3 l,2-Dioxy-5-phenylazimidobenzol, Fries-Empson 

389, 364. 
1,2-Dioxyphenylpseudoazimidobenzol, u. Acetyl- 
verb., Fries-Roth 389, 332. 

C 12 H 9 0sjN 5 2,3-Nitroamido-N-phenylpseudoazimidobenzol, u. Ace- 

tylverb., Fries-Roth 389, 334, Red. 335. 
5-(p-Nitrophenyl)-2-amidoazimidobenzol, u. Acetyl- 
verb., Fries-Empson 389, 351, Red. 352. 

Ci 2 H 9 4 X l-Phenyl-2-cyan-2,3-trimethylendicarbonsaure, Ester, 

Scheiber 389, 158. 

C 12 H 9 4 N 3 p-Dinitrodiphenylamin, Nitrosamin u. Spaltg. dess., 

Wieland-Lecher 392, 167. 

C 12 H 9 4 N 5 2,4-Dinitro-5-aminoazobenzol, u. Acetylverb., Fries - 

Roth 389, 343. 

C 12 H 9 N 4 C1 l-Chlor-2-amido-5-phenylazimidobenzol, u. Acetyl- 
verb., Fries-Empson 389, 355. 
l-Chlor-2-amidophenylpseudoazimidobenzol, u. Ace- 
tylverb., Fries- Roth 389, 318, 322. 
3 2-—, u. Acetylverb., Fries-Roth 389, 324. 

C I2 H 10 ON 2 3-Oxyindamin, Heller 392, 43, Red. 45. 

C^HioO^ p-Nitrodiphenylamin, Spaltg. d. Nitrosamins, Wie- 
land-Lecher 392, 165. 
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C 12 H 10 ?J S C1 l-ChIor-2-amido-5-(p-amidophenyl-)azimidobenzo], 

Fries-Empson 389. 356, Einw. v. CI 357. 

C lt HuOS p-Oxy-p-aminodiphenyl, Bamberger 390, 153, 160, 

162. Diazoniumchlorid 154. Uberf. in Diphenol 159. 
p-Oxvdiphenvlamin, a. Phenvlhvdroxylamin, Bam- 
berger 390, 143. 

CjjH^CX p,p-Dioxydiphenvlamin, Heller 392, 29, Dibenzoyl- 

verb. 30. 

Ci2Hn0 4 X 5 4,6-Dinitro-l-amino-3-phenylhydrazidobenzol, Fries - 
Roth 389, 342, Oxyd., Acetylverb. 343. 

C 12 H 12 0X 2 4-Amino-4'-oxydiphenylamin, Heller 392, 45. 

CjjH^OjNj 4,4-Athylphenyldihydrouracil, Posner 389, 89. 

CjjHjjOX Isoxim a. Cyclohexylhexanonoxim, Wallach 389, 169. 

o-Tolathyltrimethylammoniumhydroxyd, Jodid, Pi- 
krat, Au-, Pt-Verb., Abbau n. Hofmann, Emde 
391, 107. 

Cj^^OijN s-Cyclohexyl-s-amido-n-capronsaure, Wallach 389, 



12 IV 

C 12 H 3 2 N 3 C1 8 Ketochlorid aus Diamidophenylazimidobenzol, Fries- 
Empson 389, 357, Red. 358. 

C 12 H 4 2 N 3 C1 5 Pentachlor-2,3-diketophenylpseudoazimidotetrahydro- 
benzol, Fries-Roth 389, 339, Red. 340. 

CjjHsOjNjGj l,3-Dichlor-2-oxy-5-(dichloroxyphenyl-)azimidobenzoI, 
u. Acetylverb., Fries-Empson 389, 358. 

C I2 H 6 2 N 3 C1 3 Trichlor-2,3-dioxyphenylpseudoazimidobenzol, Fries - 
Roth 389, 340. 

C 12 H 7 0N 3 C1 2 l,l-Dichlor-2-keto-5-phenylazimidodihydrobenzol, 
Fries-Empson 389, 360, Red. 361. 
l,l-Dichlor-2-ketophenvlpseudoazimidodihydrobenzol, 
Fries- Roth 389, 328. 

C 12 H-0 3 N 4 Br l-Nitro-l-brom-2-keto-5-phenylazimidodihydrobenzol, 
Fries-Empson 389, 362. 

1 -Nitro- 1 -brom-2-ketophenylpseudoazimidodihydro- 
benzol, Fries-Roth 389, 329, Umwandl. 330, 331. 

C 12 H 8 0N 3 C1 l-Chlor-2-oxy-5-phenylazimidobenzol, u. Acetylverb., 
Fries-Empson 389, 359, Einw. v. HN0 3 362. 
1 -Chlor-2-oxvphenylpseudoazimidobenzol, Fries- 

Roth 3S9, 318, 327. 

C 12 H 8 0N 3 Br l-Brom-2-oxy-5-phenylazimidobenzol, Fries-Emp- 
son 389, 361, Einw. v. HN0 3 362. 
l-Brom-2-oxyphenylpseudoazimidobenzol, Fries- 
Roth 389, 328, Acetylverb., Einw. v. HN0 3 329. 

C 12 H 8 2 N 5 C1 l-Chlor-2-amido-5-(p-nitrophenyl-)azimidobenzol, u. 
Acetylverb., Fries-Empson 389, 355, Red. 356. 

C 12 H 8 4 N 2 S 2 o,o, -Dinitrophenyldisulfid, Einw. v. CI u. Br, Zincke- 
Farr 391, 63, 67, Disulfoxyd u. Verh. dess. 72, 73. 

C 12 H 8 5 N 2 S 2 o,o'-Dinitrophenylschwefeloxyd, Zincke-Farr 391, 
67, Einw. v. HC1, PC1 6 , v. Alkali: Salze 68. 
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C 12 H 9 3 NS o,p'-Nitrooxydiphenylsulfid, u. Acetylverb., Zincke- 

Farr 391, 84. 

C 12 H 9 4 NS o,o',p'-Nitrodioxydiphenylsulfid, u. Diacetylverb., 

Zincke-Farr 391, 87. 

C 12 H 9 4 N 3 S 2 o,o'-Dinitrophenylscliwefelimin, Zincke-Farr 391,76. 

C la H 10 O 2 N 2 S o-Nitrophenylschwefelanilid, Zincke-Farr 391, 79. 

C 13 -Gruppe. 

Ci 3 H 10 Fluoren, Sulfurierung, Sohmidt-Retzlaff-Haid 

390, 217. 

13 II 

C 13 H 6 CI 4 2,7,9,9-Tetraohlorfluoren, Schmidt-Retzlaff-Haid 

390, 223. 
C 13 H 8 3 2,7-Dioxyfluorenon, Schmidt-Retzlaff-Haid 390, 

228. 
C 13 H 10 O 4 2,7,9,9-Tetraoxyfluoren, Schmidt-Retzlaff-Haid 

390, 220, Tetrabenzoat 222, Einw. v. PC1 5 222, 223. 

13 III 

C 13 H 4 9 N 4 2,3,6,7 - Tetranitrof luorenon , Schmidt-Retzlaff- 

Haid 390, 229, 231, Oxim u. Acetylverb. dess. 232, 
Semicarb., p-Nitrophenylhydr., Red. 233. 

C 13 H 6 2 C1 2 9,9-Dichlor-2,7-fluorenchinon, Schmidt-Retzlaff- 

Haid 390, 222. 

Ci 3 H 6 5 N 2 2,7-Dinitrofluorenon, Red., Schmidt-Retzlaff- 

Haid 390, 224. 

C 13 H 10 ON 2 2,7 -Diaminof luorenon, u. Chlorhydr., Schmidt-Retz- 

laff-Haid 390, 225, Pikrat, Phenylhydr., Oxim, 
p-Mtrophenylhydr., Tetraacetylverb., Diazotierg. 
226 ff. 

C 13 H 10 O 6 S 2 2,7-Fluorendisulfosaure, Ba-Salz, Schmidt-Retz- 
laff-Haid 390, 219, K-Salz u. Kalischmelze 220; 
isom. (/?- u. y-)Disulfosauren, Ba-Salze 219, 220. 

CasHnOjN 3-Methylindophenol, Heller 392, 39, Red. 40, Iso- 

meres 42. 

C 13 H 12 ON 2 3-Amino-2-methylindophenol, Heller 392, 46. 

3-Oxy-l-methylindamin, Heller 392, 45. 

C 13 H 13 ON p-Oxyphenyl-p-tolylamin, Bamberger 390, 189. 

C 13 H 13 2 N l,l'-Dioxy-3-methyldiphenylamin, Dibenzoylverb., 

Heller 392, 40. 
C 13 H 14 ON 4 2,3,6,7-Tetraaminofluorenalkohol, Chlorhydrat, 

Schmidt-Retzlaff-Haid 390, 234. 

13 IV 



CjgHnO^Sa o,o'-Dinitrophenylschwefelmethylimin, Zincke-Farr 

391, 77. 
Ci 3 H 12 ONCl Chlormethoxydiphenylamin, W i.e 1 a n d- S u fi e r 392, 1 76. 
C 13 H 12 2 N 2 S o-Nitrophenylschwefel-p-toluidid,Zincke-Farr391,79. 
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C 14 -Gruppe. 
Ci*H 1# Phenanthren, Sulfonierg., Sandqvist 892, 77. 

14 n 



C 14 H 8 0, Morphenol, Synth, d. a. — gewonn. 3,4,5-Trimethoxy- 

phenanthrens, Psohorr 391, 40ff. 
Ci 4 H 8 9 Phthaloxyldimalonsaure, Konstit., Scheiber389, 140. 

C 14 H 10 a Benzil, Nitrierung, Klinger-Martinoff 389, 233, 

Spaltg. m. Ag 2 237. 
C 14 H 10 3 Diphenylenglykolsaure, Darst., Salze, Methyl- u. 

Ithylester, Klinger 389, 238ff., Einw. v. PC1 5 242, 

v. PBr 5 249. 

C 14 H lo O 10 Phthalyldimalonsaure,Konstit.,Scheiber389,140,166. 

C I4 HjxN c Athenyl-2,3-diaminophenylpseudoazimidobenzol, 

Fries-Roth 389, 337. 
C 14 Hi 2 3 Benzilsaure, Darst., Klinger 389, 254, Methylester 

255, Ather s. d., Anilid 259, p-Toluidid 261, Einw. 

v. HC1 + Alkoh. 262. 
C 14 H 12 N 2 o,o'-Diaminotolan, Ruggli 392, 97, Einw. v. Phosgen 

97, Dicarbathoxyverb. 98, v. Succinylehlorid: 

cycl. Amid 94, 98. 

C 14 Hi 4 3 Trioxyditolyl, Bamberger 390, 170, Trimethylather 

168, Triathylather 177. 

C 14 H 14 Te Di-p-(u.' -o-)tolyltellurid, Halogenverbb. („Telluro- 

nium"-) usw., Lederer 391, 326ff., Diehlorid 338 
(343), bas. Chlorid u. Anhydr. dess. 339 (344), 
Dibromid, bas. Bromid u. Anhydr. dess. 340 (344), 
Dijodid u. bas. Jodid 341 (345), Oxyd 342 (346), 
Hydroxyd 343. 

C 14 H, 6 N o-Ditolylamin, u. Oxyd., Wieland-SuBer 392, 176. 

p- — , Spaltg. d. Nitrosamins, Wieland-Leoher 
392, 164. 

C 14 H 1( N 2 Dimethyldiphenylhydrazin,Wi elan d-F r e s s e 1 392, 146. 

l,2-Diphenyl-l,2-diaminoathan; meso-: Biltz-Krebs 
391, 205, Chlorhydr., Chloroplat. 206, Dibenzal-, 
Bis-o-oxybenzal-, Dibenzoylverb. 207; rac. — : 
Chlorhydr., Chloroplat. 208, Bis-o-oxybenzal-, Di- 
benzoylverb. 209. 

C 14 H le N 4 Dimethyldiphenyltetrazen, Spaltg., Wieland-Fres- 

sel 392, 146, Einw. v. NO 149. 

C 14 H 24 Dimethyldicyclohexylhexanon, Semiearb., Oxim, Wal- 

lach 389, 177. 

CmH^Os Ketosaure aus Dimethyldicyclohexylhexanon, Semi- 

earb., Wallach 389, 178. 

14 III 



C 14 H 8 4 N 2 2-Benzoyl-5-nitrobenzisoxazol, Borsche 390, 29. 

o,o'-Dinitrotolan, Ruggli 392, 95. 
C 14 H 8 O e N 2 m,m'-Dinitrobenzil, Klinger-Martinoff 389, 234, 

Spaltg. m. Ag 2 235. 
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C 14 H 9 2 C1 Diphenylenchloressigsaure, Chlorid, Methyl-, Athyl- 

ester, Amid, Anilid u. Umsetzgn., Klinger 389, 
242 ff. 

Diphenylenbromessigsaure, Bromid, Methyl-, Athyl- 
ester, Amid, Anilid u. Umsetzgn. , K 1 i n g e r 389, 249 f f . 

<B -2,4-Dinitrophenyl-« -oximidoacetophenon, B o r s c h e 
390, 28, Umwandl. 29. 

C 14 H 10 O 3 S Phenanthren-10-sulfosaure, Sandqvist 392, 76ff., 

Salze 81 ff., Chlorid 85, Amid, Methyl- u. Athylester 
86, 87, Umlag. d. NH 4 -Salzes durch Erhitz. 87, 
Oxyd. 89. 

C 14 H 10 5 N 2 o-2,4-Dinitrophenylacetophenon, u. Oximidoverb. , 

Borsche 390, 28. 
C 14 H U 2 C1 Diphenylchloressigs&ure, Chlorid, Anilid, Klinger 

389, 255, Athylester 263; Verh. d. Anilids b. Erhitz., 

Klinger-Nickell 390, 367. 
C 14 H n 2 Br Diphenylbromessigsaure, Bromid u. Umwandlgn. , 

Klinger-Nickell 390, 365ff., Anilid 366. 
C 14 H 11 O a J o-Jodanisyl-p-phenylketon, Willgerodt-Burkhard 

389, 301 , Jodidchlorid, Jodosoverb. u. Aoetat 
ders. 302, 303, Jodoverb. 303. 

Diphenylamidoessigsaure, Amid, Klinger-Nickell 

390, 369. 
Phenolblau (Dimethylaminoindophenol), Heller 392, 

23, 46. 
C 14 H 14 2 N 2 Nitroaminobenzyltoluol, u. Acetyl- u. Benzalverb., 

Bamberger 390, 187. 
C 14 H 14 8 N 6 Azodimethyluracilcarbonsaure, Amid, Beythien 389, 

217, 228. 
C 14 H 14 NC1 Dibenzylchloramin, Einw. v. Cu, Wieland-Fressel 

392, 153. 
C 14 H 15 2 N Dianisylamin, Spaltg. d. Nitrosamins, Wieland- 

Lecher 392, 165. 

14 iv 



p-Bromanilidophthalimid, Scheiber 389, 152. 
C 14 H 9 4 N 2 C1 Korper a. Dinitrostilben u. CI, Ruggli 392, 96. 
C 14 H 9 4 N 2 C1 3 Korper a. Dinitrotolan u. CI, Ruggli 392, 97. 
C 14 H I4 2 N 2 S o-Nitrophenyl-p-dimethylaminophenylsulfid, Zincke- 
Farr 391, 83. 

C 1B -Gruppe. 

Ci5H 24 Dioyclopentylcyclopenten, Wallach 389, 183. 

15 II 



C 15 H 10 O 2 Phenanthren-9-carbonsaure, Pschorr 391, 49. 

Phenylindandion (Phenyloxindon), Keto-Enol-Isom., 
Hantzsch 392, 286 ff., Absorpt.-Verm. 290, Eig. 
303, konjug. Phenyloxindon u. Salze 303 (s. a. 289), 
Benzoylverb. 295, Mol.-Extinkt. 316, Mol.-Refr.317. 
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CjjHijO, a-Phenylisozimtsaure( ? ), Posner 389, 94. 

Phenvlzimtsaure, Add. v. XH 2 OH an a- u. /? u. 

-Athylester, Posner $89, 90ff. 
djHijOj Diphenvlenmethoxylessigsaure, Klinger 390, 373, 

Methyl- u. Athylester, Anilid 374. 
CjjHijX] Diphenvlglvoxalin, Bldg. a. Diphenvlthioglyoxalon, 

Biltz-Krebs 391, 202, Red. -Vers. 211, Pikrat 

211, 213. 
C 15 H 14 0, Diphenvlmethoxylessigsaure, Anilid, Klinger 389, 

257;"Saure, Klinger 390, 372. 
C 15 H le e Pikrotoxinin, Vork. im Pikrotoxin, Sielisch 391, Iff. 

C 15 H 18 7 Pikrotin, Vork. im Pikrotoxin, Sielisch 391, Iff. 

C 15 H 20 O Dicyclopentenpentanon, Red., Wallach 389, 182. 

C15H24O Dicyclopentylcyclopentanon, Semiearb., Oxim, Wal- 

lach 389, 182, Oxyd., Red. 183. 
C 15 H 24 3 ct,<5-Dicyclopentyl-<5-keto-n-valeriansaure, Semiearb., 

Wallach 389, 183. 
C15H26O Dicyclopentylcyclopentanol, Wallach 389, 183. 

15 III 

C 16 H 9 2 Br 8-Bromphenanthren-9-carbonsaure, u. Athylester, Br- 

Entziehg., Pschorr 391, 48. 

C 15 H la 0N 2 Diphenylglyoxalon, Red., Biltz 391, 169ff., 176. 

5,5-Diphenyl-4-oxo-J 2,3 -dihydroglyoxalin, Biltz- Sey- 
del 391, 220 ff., Salze 223, Acetyl verb. 224, Red., 
Aufspaltg. 225, 1 -Methyl verb. u. Spaltg. ders. 226, 
Anlag. v. H 2 228. 

C 16 H 12 3 N 2 Dibenzoylharnstoff, Schmelzp., Biltz 391, 180. 

C 15 H 12 3 N 4 Isomeres des 2-Acetyl-5-nitrobenzisoxazol-phenylhydr- 
azons, Borsche 390, 24. 

C 15 H 12 N 2 S Diphenylthioglvoxalon (2-Mercapto-4,5-dipheny]gly- 

oxalin), Red.", Biltz-Krebs 391, 191ff., 197, 205, 
i)arst. 194, Mercaptanmethylather 196, Einw. v. 
HNO3 202. 

CjsHjjOjX y-Diphenylisoxazolidon, Posner 389, 97. 

C 15 H 14 0N 2 Diphenyldihydroglyoxalon, Biltz 391, 169, 176, 

Oxyd. 180, 181, Diacetylverb. 182. 
5,5-Diphenyl-4-oxotetrahydroglyoxalin, Biltz-Sey- 
del 391,215, 218, Salzel Pikrat 219, Oxyd. 216, 221 ff. 
4,5-Diphenyl-2-oxy-^J 34 -dihydroglyoxalin, Konstit., 
Biltz 391, 170ff., Darst. 182, Mono- u. Diacetyl- 
verb. 186, Oxyd., Bromierg. 187, Einw. v. HBr 189. 

Ci5H 14 02N 2 5,5-Diphenyl-2-oxy-4-oxotetrahydroglyoxalin, Biltz- 
Seydel 391, 228, 1-Acetylverb. 229. 

Cx^HuNjS 2-Mercapto-4,5-diphenyl-zf 3,4 -dihydroglyoxalin (Diphe- 

nyldihydrothioglyoxalon), Konstit., Biltz-Krebs 
391, 191 ff., Darst. 197, Athylather 198, Oxyd. m. 
KMn0 4 199, m. HN0 3 201. 

C J5 H 15 2 N a,/S-Diphenyl-/9-aminopropionsaure, Posner 389, 91, 

Chlorhydr. 92, Ureido- u. Uracilverb., Einw. v. 
HNO, 93. 
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P,P P-—, Posner 389, 96. 

Diphenylmethylaminoessigsaure, Biltz-Seydel 391 , 
227. 

C 1B H 1B 3 J PhenyI-l-methoxy-4-acetyl-2-phenyljodiniumhydr- 

oxyd, Sake, Willgerodt-Burkhard 389, 294. 
C 15 H 16 ON 3 Leukobase des Dimethylformopyronins, u. Chloroplat., 

Biehringer 391, 321. 
C 15 H 16 2 N 2 Dimethylformopyronin, Bildungsweise, Biehringer 

391, 318, Darst. 320, 323, Leukobase 321, Spektr. 

324. 

15IV 

C 1B H 10 4 NBr a-(o-Bromphenyl-)o-nitrozimtsaure, Pschorr 391, 47, 

Red. 48. 
CujH^OJNaS 5,5-Diphenyl-2-thiohydantoin, Red., Biltz-Seydel 

391, 215ff., 218, Darst. 217. 
Ci5H 12 2 NBr a-(o-Bromphenyl-)o-aminozimtsaure, u. tJberf. in d. 

Phenanthrenderiv., Pschorr 391, 48. 
C 1B H 12 3 N 2 S 4,5-Diphenylglyoxalin-2-sulfosaure, Biltz-Krebs391, 

199. 
C 1B H 14 ON 2 Br 2 4,5-DiphenyI-2-oxy-3,4-dibromtetrahydroglyoxalin, 

Biltz 391, 187. 

CjfrHjsONaBr 4,5-Diphenyl-2-oxy-3-bromtetrahydroglyoxalin, Biltz 

391, 189. 

C 16 -Gruppe. 

C 16 H 12 7 Phthaloxyldiacetessigsaure, -Ester, Seheiber389, 165. 

C 16 H 14 3 Diphenylenathoxylessigsaure, u. Methylester, Anilid, 

Klinger 390, 375. 
C l6 H 16 3 Diphenylathoxylessigsaure, Anilid, Klinger 389, 258; 

Saure, Ba-Salz, Klinger 390, 373. 
C 16 H 16 4 Korpera. Methovinylbenzol-Ozonid, Harries390,266. 

C 16 H 16 Br 2 /?,y-Diphenyl-/?,y-dibrombutan, Beschke 391, 149. 

C 16 H 20 N 2 Diathyldiphenylhydrazin, Wieland-Fressel 392,149. 

C 16 H 20 N 4 Diathyldiphenyltetrazen, Spaltg., Wieland-Fressel 

392, 146, Einw. v. NO 149. 

C 16 H 26 N 2 bis-Hamopyrrol e (bis-a,/?-Dimethyl-N-athylpyrrol ?), 

Piloty- Stock 392, 223, 236, Pikrat 232, 236. 

16 ni 

C 16 H 8 2 N 2 Isocyansaureester aus o,o'-Diamidotolan (Di-o-di- 

carbimidotolan), Ruggli 392, 97. 
C 16 H 13 3 N a-Benzoylaminozimtsaure (Benzalhippursaure), Add. 

v. NH 2 OH an — u. Athylester, Posner 389, 100. 
C 16 H 14 ON 2 l-Methyl-5,5-diphenyl-4-oxodihydroglyoxalin, u. Auf- 

spaltg., Biltz-Seydel 391, 226. 
C 16 H 18 3 N 2 a-Benzoylamino-/3-ammohydrozimtsaure, Posner 389, 

102, Ureidoverb. 103. 
C 16 Hi 6 4 N 2 a-Benzoylamino-/9-hydroxylaminohydrozimtsaure, 

Posner 389, 100. 
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C 16 H 17 3 J Phenyl-l-athoxy-4-acetvl-2-phenyljodiniumhydroxyd, 

Salze, Willgerodt-Burkhard 389, 299. 

Ci«Hi 7 4 X 3 a-Benzoylamino-^hydroxylaminohydrozimt- 
bydroxamsaure, Posner 389, 101. 

C 16 H 2 iON Dimethyldibenzylammoniumbase, Jodid, Wieland- 

Fressel 392, 145. 

1 6 iv 

C 16 H n 3 NS o-Xitrophenyl-ct-(u. /?-)naphtholsulfid, u. Acetylverbb., 
Zincke-Farr 391, 85, 86. 

CjfrHjjOsjNjS a-o-Nitrophenyl-/S-aminonaphthylsulfid, u. Acetylverb., 
Zincke-Farr391, 82 , Nitrophenylschwefelverb. 83, 
o-Nitrophenylschwefel-a-(u. /?-)naphthalidid, Zincke- 
Farr 391, 81. 

C 17 -Gruppe. 

C 17 H 12 3 Methylbenzoylindandion, Konstit., Hantzsch-Ga- 

jewski 392, 303, Absorpt.-Verm. 311. 
C 17 H 14 3 Acetyldibenzoylmethan, isom. Ketoformen, Michael 

390, 46 ff., 54. 

C 17 H 14 4 2,3-Dimethoxyphenanthren-10-carbonsaure, Pschorr 

391, 39. 

3,4 10-—, Pschorr 391, 38. 

C 17 H 14 6 Feruloyl-p-oxybenzoesaure, Fischer-Hoesch 391, 

360, Carbomethoxyverb. 358. 
C 17 H 16 3 3,4,5-Trimethoxyphenanthren, Synth, d. a. Morphenol 

gewonn. — , Pschorr 391, 40ff., 49, 53, Pikrat 54. 
C 17 H 20 O 3 Trioxyditolyltrimethylather ( ? ), Bamberger 390,168. 

i7ni 

C 17 H 13 4 Br l-Brom-3,4-dimethoxyphenanthren-10-carbonsaure, 

Pschorr 391, 37, Br-Entziehg. 38. 
C 17 H J5 4 N a-Benzoylamino-m-methoxyzimtsaure, Lacton, Ubf. 

in Methoxyphenylessigsaure, Pschorr 391, 44. 
CjjHxbOjN a-(2,3-Dimethoxyphenyl-)2-nitrozimtsaure, Pschorr 

391, 38. 
C 17 H 17 4 N a-(2,3-Dimethoxyphenyl-)2-aminozimtsaure, u. Ubf. 

in Phenanthrenderiv., Pschorr 391, 39. 
C 17 H 26 2 N 2 Hamatopyrrolidinsaure, Pikrat, Oxyd., Piloty- 

Thannhauser 390, 208. 
C 17 H 26 3 N 2 Bilinsaure, Piloty-Thannhauser 390, 194, 202, 

Oxyd. 205. 

17 IV 

C 17 Hi 4 4 NBr a-Benzoylamino-3-methoxy-6-bromzimtsaur'e, Lacton, 

tibf. in Methoxybromphenylessigsaure, Pschorr 

391, 50. 
C 17 H 14 O e NBr a-(6-Brom-3,4-dimethoxyphenyl-)2-nitrozimtsaure, 

Pschorr 391, 36, Red. 37. 
C 17 H 16 4 NBr a-(6-Brom-3,4-dimethoxyphenyl-)2-aminozimtsaure, u. 

Ubf. in Phenanthrenderiv., Pschorr 391, 37. 
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C 18 -Gruppe. 

CisH 2 4 Dodekahydrotriphenylen , Faworsky-Boshowsky 

390, 127. 

18 II 



Ci 8 H 10 O 3 Bindon, Konstit., Keto-Enol-Isom., Hantzsch-Zort- 

mann 392, 322 ff., aci 323, Methyl-, Athyl- 

ather, Benzoylverb. 324, opt. Verh. 325. 

C 18 H 10 O 4 Bis-indandion (Bis-oxindon), Keto-Enol-Isomerie bei 

— u. Derivaten, Absorpt.-Verm., Salze, Hantzsch- 
Lister 392, 319ff. 

CjsHuNb Diazin aus Phenvlazimido-l,2-benzochinon, Fries- 

Empson 389, 363. 
Diazin aus Phenylpseudoazimido-l,2-benzoohinon, 
Fries- Roth 389, 332. 

C 18 H 12 4 Phthalylbenzoylaoeton, Konstit.,Scheiber389, 127 ff. , 

Reaktt. 145 ff., Isomeres 137, 160. 

C 18 H 12 6 a-Oxynaphthoyl-p-oxybenzoesaure, Fischer-Hoesch 

391, 354, Carbomethoxyverb. 353. 

C 18 H 14 4 2,3-Diphenylcrotonlactonessigsaure, Umwandlgn., 

Isom. m. Diphenylhexenolidsaure, Beschke 391, 

112, 116, Darst., Ag-Salz 130, Athylester 131, 

Aufspaltgn. 128, 132, Red. 135, 136, Einw. v. Br 141. 

3,4-Diphenylhexen(2)-olid(5,l)-saure(5), Isom. m. Di- 

phenylcrotonlactonessigsaure, Beschke 391, 116, 

Athylester 128, Isomerisation 131, Bldg. 133, Einw. 

v. Br 141, 143. 

|S,/3'-Diphenylmukonsaure, Bezieh. z. d. isom. Lactonen 

usw., Beschke 391, 113ff., Monoathylester 127, 

Red. 138, Bromierg. 143, 146. 

2,3-Diphenylpentadilacton, Umsetzgn., Beschke 391, 

113ff., 130, Darst. 130. 
Phthalidylbenzoylaceton, Scheiber 389, 146. 

C 18 H 14 O s Di-o-cumarsaure, u. Carbomethoxyverb., Fischer- 

Hoesch 391, 363. 

C 18 H 16 3 Propionyldibenzoylmethan, isom. Ketoformen, Mi- 
chael-Hibbert 390, 68ff., Darst. 73, Enol- — 74, 
jS-Keto 75, 7-Keto 81. 

Ci 8 H 16 4 l,4-Dihvdro-2,3-diphenylmukonsauren, Einw. v. Br, 

Beschke 391, 148. 
2,3-Diphenylbutyrolactonessigsaure, u. Ag-Salz, Athyl- 
ester, Beschke 391, 135, Aufspaltg. 137. 

C 18 H 16 5 l,2-Dihydro-3-oxy-2,3-diphenylmukonsaure, Salze, 
Beschke 391, 132. 
3,4,5-Trimethoxyphenanthren-9-carbonsaure,P s c h or r 
391, 47, 53, C0 2 -Apspaltg. 53, Pikrat d. Methyl - 
esters 55. 
3,4,7 9-—, Pschorr 391, 47. 

C 18 H 16 N 4 l-Amido-4-anilido-3,6-phenyldiimidochinon, Fries- 

Empson 389, 365. 

€ 18 H 18 4 2,3-Diphenyladipinsaure, Beschke 891, 138. 
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C 18 HisOs 2,3-Diphenyl-3-oxyadipinsaure, Beschke 391, 137. 

C 18 H 18 O a rac. /J,/?'-Diphenyl-/?,/S'-dioxyadipinsaure, Umsetzgn. 

d. Esters, Beschke 391, lllff., 129. 

ism 

C 18 H 10 O 4 Br 2 Dibromphthalylbenzoylaceton, Scheiber 389, 156. 

C 18 H 12 3 N 2 7-Oxysafranol, Heller 392, 35. 

C le H 13 4 Br l-Brom-2,3-diphenylcrotonlactonessigsaure, Beschke 

391, 141, Red., Athylester 142, Einw. v. C 2 H 6 ONa 

147. 
2-Brom-3,4-diphenylhexen (2)-olid (5, 1 )-saure (5), 

Beschke 391, 143, Red. 144, Athylester 146, 

Einw. v. C 2 H 6 ONa 147. 
Cj 8 H u 2 N 2 Cyclosuccinyldiaminotolan, Ruggli 392, 94, 98. 
C 18 H 15 4 Br 3-Brom-2,3-diphenylbutyrolactonessigsaure, Beschke 

391, 148. 
C 18 H 15 6 Br 3,4,5-Trimethoxy-8-bromphenanthren-9-carbonsaure, 

Pschorr 391, 52, Br-Entziehg. 53. 
C 18 H 16 0N 2 a-Naphtholblau, Heller 392, 25, 48. 

C 18 H 17 7 N a-m-Methoxyphenyl-2-nitro-3,4-dimethoxyzimtsaure, 

Pschorr 391, 45, Red. 46. 
C 18 H 19 E N a-m-Methoxyphenyl-2-amino-3,4-dimethoxyzimtsaure, 

u. tjbf. i. d. Phenanthrenderiv., Pschorr 391, 46. 
C 18 H 21 7 N 3 /?-Hydroxylimino-bis-m-oxyhydrozimthydroxam- 

saure, Posner 389, 52. 

18 IV — 



C lg H 16 7 NBr a-(3-Methoxy-6-bromphenyl-)2-nitro-3,4-dimethoxy- 
zimtsaure, Pschorr 391, 51, Red. 52. 

C 18 H 18 0jNBr a-(3-Methoxy-6-bromphenyl-)2-amino-3,4-dimethoxy- 
zimtsaure, u. Ubf. i. d. Phenanthrenderiv., Pschorr 
391, 52. 

C 19 -Gruppe. 
C 19 H 12 3 Bindonmethylather, Hantzsch-Zortmann 392, 324. 

C-Methylbindon, Hantzsch-Zortmann 392, 324, 
opt. Verh. 327. 

19 in . 

C 19 H 14 3 N 2 N-o-Tolyl-7-oxysafranol, Heller 392, 36. 
Cj^fjOijNj Anilino-2-methylindophenol, Heller 392, 42. 

C., -Gruppe. 

C 20 H 14 3 Bindonathylather, Hantzsch-Zortmann 392, 324. 

6-Oxy-3-diphenyl-2-cumaranon, Vergleich m. /3-Naph- 

thol, Fries-Kohlhaas 389, 314, 385, Darst. 386, 

Einw. v. Br u. CI 387, 388, 389, v. HN0 3 390. 

C 20 H 16 N /3,/3-Dinaphthylamin,Oxyd.,Wieland- Sueer392,179. 

C 20 H 16 N 2 as./S-Dinaphthylhydrazin, Wieland-SuBer 392, 180, 

Oxyd. 181. 
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C 20 Hi 8 O 7 Diferulasaure, Fischer-Hoescb.391,362, Carbometh- 

oxyverb. 361. 
C 20 H 26 O 3 Trioxyditolyltriathylather, Bamberger 390, 177. 

20 III 

C 2 oHi 4 Cl 2 4,5-Diohlor-6,7-chinon des 3-Diphenyl-2-cumaranons, 

Fries-Kohlhaas 389, 397. 
4,7 5,6- —des 3 2 , Fries-Kohlhaas 389, 

396. 
C 20 H 10 4 C1 4 4,7-Tetrachlor-5,6-diketo-3-diphenyltetrahydro-2- 

cumaranon, Fries-Kohlhaas 389, 394, Red. 395. 

C 2 oH 11 3 Cl s Pentachlorketoehlorid aus Oxydiphenylcumaranon, 
Fries-Kohlhaas 389, 389. 

C 20 H 12 3 C1 2 5,7-Dichlor-6-oxy-3-diphenyl-2-cumaranon, Fries- 
Kohlhaas 389, 389, 390. 

C 20 H 12 3 Br 2 5,7-Dibrom-6-oxy-3-diphenyl-2-cumaranon, Fries- 
Kohlhaas 389, 388. 

C 20 H 12 4 C1 2 4,5-Diohlor-6,7-dioxy-3-diphenyl-2-cumaranon, u. Di- 
acetylverb., Fries-Kohlhaas 389, 396, Oxyd. 397. 

4,7- — -5,6 3 2- — ,Fries-Kohlhaas389,395, 

Oxyd. 396. 
5-Chlor-6-oxy-3-diphenyl-2-cumaranon, Fries-Kohl- 
haas 389, 388, Einw. v. HN0 3 391. 
5-Brom-6-oxy-3-diphenyl-2-oumaranon, Fries-Kohl- 
haas 389, 387, Einw. v. HN0 3 392. 

C 20 H 13 O B N 5- (u. 7-) Nitro-6-oxy-3-diphenyl-2-cumaranon, und 

Acetylverbb., Fries-Kohlhaas 889, 390, 391, 
Red. 392, 393. 

C 20 H 13 NJ 2 Dijoddinaphthylamin, Wieland- SiiBer 392, 180. 

C 20 H 15 O 2 N Diphenylenanilidoessigsaure, Anilid, Klinger 389, 247. 

C 20 H 15 O 3 N 5- (u. 7-) Amido-6-oxy-3-diphenyl-2-cumaranon, und 

5,6-Diacetylverb., Fries-Kohlhaas 389, 392, 393, 
Einw. v. CI 394, 396. 

C 20 H 17 O 2 N Diphenylanilidoessigsaure: Anilid, Klinger 389, 257 

u. Klinger-Nickell 390, 366. 

C 20 H 17 O 3 J Phenyl-l-methoxy-4-phenylketon-2-phenyljodinium- 

hydroxyd, Salze, Willgerodt-Burkhard 389, 303. 

C 20 H 22 O 4 N 2 Phenylhydrazon a. d. Korp. aus Phthalylacetessig- 

ester u. C 2 H 5 ONa, Scheiber 389, 148. 

20 IV 

C 20 H 12 6 NC1 5-Chlor-7-nitro-6-oxy-3-diphenyl-2-cumaranon, Fries- 
Kohlhaas 389, 391, Red. 394. 

C 20 H 12 O 6 NBr 5-Brom-7-nitro-6-oxy-3-diphenyl-2-oumaranon, 
Fries-Kohlhaas 389, 392, Red. 393. 

C 20 H 14 3 NC1 5-Chlor-7-amido-6-oxy-3-diphenyl-2-cumaranon, 

Fries-Kohlhaas 389, 394, Einw. v. CI 396. 

C 20 H 14 O 3 NBr 5-Brom-7-amido-6-oxy-3-diphenyl-2-cumaranon, 
Fries-Kohlhaas 389, 393. 
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C 21 -Gruppe. 

Cj,H 16 Xj 2.4,5-Triphenvlglyoxalin (Lophin), Verh. b. d. Red., 

Biltz-Krebs 391, 210, 213. 

21 III 



Cj,H„0 2 X Diphenvlmonomethylanilidoessigsaure, Monomethyl- 

anilid, Klinger 389, 261. 
Diphenvl-p-toluidoessigsaure, p-Toluidid, Methyl-, 
Athylester, Klinger 389, 260, 263, 264. 

C 22 -Gmppe. 

C 22 H 14 5 Di-/3-oxynaphthoesaure, Fischer-Hoesch 391, 356, 

Carbomethoxyverb. 355. 
C 22 H 18 X 4 X-Diphenyldiathenyl-l,2,4,5-tetraamidobenzol, 

Fries-Empson 389, 366. 

22 IV — ■ 



C22H15O4N3S2 Di-o-nitrophenyl-a-aminonaphthyldisulfid, Zincke- 
Farr 391, 81, Acetylverb. 82. 
o-Nitrophenylschwefelverb. d. Nitrophenyl-jS-amino- 
naphthylsulfids, Zineke-Farr 391, 83. 

C 23 -Gruppe. 

C 23 H 14 4 Phthalyldibenzoylmethan, Darst., Einw. v. Phenyl- 

hydrazin, Scheiber 389, 153. 

23 m 



C 23 H 24 ON 2 Leukobase des Tetramethylbenzopyronins, Bieh 

ringer 391, 313. 
C 23 H 24 2 N 2 Tetramethylbenzopyronin,Bildungs weise,B i e h r i n g e r 

391, 309, Farbbase 311, Chlorhydrat ( = „Tetra 

methylrosamin") 312, Chloroplat., Pikrat, Nitrat 

Leukobase 313, Spektr. 317. 
C 23 H340 7 N 2 Verb. a. a-Athylzimtsauremethylester u. NH 2 OH 

Posner 389, 82. 

. 23 IV 



Tetramethylrosamin, Biehringer 391, 309, 312. 

C 21 -Gruppe. 

€ 24 n 32 Kohlenwasserstoff aus Dibromcyclohexen, Faworsky- 

Boshowsky 390, 128. 

24 II 



C24H 16 N 4 Dibiphenylentetrazen, Wieland-SiiBer 392, 184. 

C 24 H 20 N 2 Tetraphenylhydrazin, Dissoz. , W i e 1 a n d - L e e h e r 392, 

160; Nitrierg., Wieland-Roseeu 392, 186ff., 189. 

26* 
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24 III 



C 24 H 16 4 N 4 Dinitrodiphenyldihydrophenazin, Wieland-Lecher 

392, 166. 
C M H 17 2 N 3 7-Anilinosafranol, Heller 392, 19, 33, Spaltg. 35. 
Dianil-indophenol, Heller392,32, Safranolbldg.19,33. 
C 24 H 18 4 N 4 p-Dinitrodiphenylbenzidin, Wieland-Roseeu 392, 

192. 
symm. p-Dinitrotetraphenylhydrazin, Wieland-Ro- 
seeu 392, 190, Red., Umlag. 192. 
C 24 Hi 9 2 N 3 Dianilinoindophenol, Heller 392, 31, Acetylverb. , 
Oxyd. 32. 
p-Nitrodiphenylbenzidin, a. Nitrotetraphenylhydrazin, 

Wieland-Roseeu 392, 190. 
p-Nitrotetraphenvlhydrazin, u. Red., Wieland-Ro- 
seeu 392, 189", Umlag. 190. 
C 24 H 19 2 N 5 N-p- Aminophenyl-7-p-phenylendiaminosafranol , und 

Diacetylverb., Heller 392, 36. 

C 25 -Gruppe. 
C 25 H 21 2 N s Dianilino-2-methylindophenol, Heller 392, 43. 

C 26 -Gruppe. 

C 26 H 17 N 6 Chinoxalin aus Diaminophenylpseudoazimidobenzol, 

Fries-Roth 389, 338. 

C 26 H 22 N 2 Dimethyldiphenyldihydrophenazin, Wieland- 

Lecher 392, 162. 

C 26 H 24 N 2 s-p-Ditolyldiphenylhydrazin, Dissoz., Wieland- 

Lecher 392, 161. 

C 26 H 24 N 4 Dibenzyldiphenyltetrazen, Spaltg., Einw. v. NO, 

Wieland-Fressel 392, 150. 

26 III 



C 26 H 21 2 N 3 Di-o-toluid-indophenol , Heller 392, 34, Safranol- 
bldg. 35. 
o-Toluidinosafranol, Heller 392, 35, Spaltg. 36. 
C 26 H 23 2 N 3 Di-o- (u. -p-) toluidinoindophenol, Heller 392, 34. 

C 26 H 24 ON 4 Dianilinophenolblau, Heller 392, 47. 

C 26 H 24 02N 2 p-Dianisyldiphenylhydrazin, u. Dissoz., Wieland- 

SiiBer 392, 173. 



26 IV 



C 26 H 20 O2N 2 Cl 2 Dimethyldichlordiphenyldihydrophenazin, Wieland- 
Siifier 392, 175. 

C 27 -Gruppe. 

C 27 H 14 6 Tris-indandion , Keto-Enol-Isomerie , Konstitution, 

Hantzsch-Fischer 392, 328ff., Einw. v. Br 335, 
NH 4 -Salz, Aufspaltg. 337, Oxyd. 340. 
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C 27 H 14 7 Oxytris-indandion, Keto-Enol-Isomerie, Konstitution, 

Hantzsch-Fischer 392, 328ff., opt. Verh. d. aci- 
Derivv. (Enol, Ather, Salze) 332, 345, Keto- u. 
Enol-(aci-)Form 341, Mono- u. Di-Metallsalze 342 
(s. a. 334), aci-Diathylather 343, Red., Verh. d. 
beid. Formen geg. Br 344, Isomeres (Lacton?) 345. 

C 27 H 16 7 Bis-indandionacetophenon-o-carbonsaure, u. NH 4 - 

Salz, Hantzsch-Fischer 392, 339. 

C 27 H 18 8 Indandionbisacetophenon-o-dicarbonsaure, Hantzsch 

Fischer 392, 338. 

27 m 

C 27 H 12 6 Br 2 Dibromtrisindandion, Hantzsch-Fischer 392, 336. 
C 2 -H 13 6 Br Monobromtrisindandion, Hantzsch-Fischer 392, 

335. 
C 27 H 13 7 Br Monobromoxytrisindandion, Hantzsch-Fispher392, 

344. 

C 27 H 23 2 N 3 Di-p-tolil-3-methylindophenol, Heller 392, 41. 

N-p-Tolyl-7-p-tolyl-l-methylsafranol, Heller 392, 41. 

C^HasOjjNa Di-p-toluido-3-methylindophenol, Heller 392, 41, 
Isomeres 42. 

C 28 -Gruppe. 

C 28 H 28 N 2 o-Tetratolylhydrazin, u. Dissoz., Wieland- SilBer 

392, 176. 
p-— , Dissoz., Wieland-Lecher 392, 163. 

C 28 H 28 N 4 Tetrabenzyltetrazen, Wieland-Fressel 392, 144, 



28 m 



Di-l,2,3-m-xvlidil-indophenol, Heller 392, 38, Sa- 

franolbldg* 39. 
N-l,2,3-m-Xylidino-7-xylidinosafranol, Heller 392, 39. 

("jgH^OaNj Di-l,2,3-m-xylidinoindophenol, Heller 392, 38. 
C 28 H 28 4 X 4 Tetranisyltetrazen, Spaltg., Wieland-Lecher 392, 

164. 

C 29 -Gruppe. 

Ca^H^O^ Korper aus Phthalyldibenzoylmethan u. Phenyl- 

hydrazin, Scheiber 389, 154. 

C 30 -GrTippe. 

CsoHmO^ Pikrotoxin, Zusammensetzg., Sielisch 391, Iff., 

Bromierungsmeth. 2, opt. Verh. 9, Mol.-Gew. 18. 

C 31 -Grnppe. 

C 3] H 3 j0 7 aci-Diathylather a. Oxytrisindandion, Hantzsch- 

Fischer 392, 343. 
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C4oH 28 N 4 
C40H30O2N2 



C 40 -Gruppe. 

Semidinbase a. /?-Dinaphthylamin, Wieland- SiiBer 

392, 179, 182. 
/J-Tetranaphthyltetrazen, u. Dissoz., Wieland- 

Sufier 392, 182. 

40 III 



Korper a. Diphenylchloressigsaureanilid, Klinger- 
Nickell 390, 368. 



Antorenregister. 



A. 

Anschutz(Riehard)undMotsch- 
mann (Oskar), Uber diehydro- 
lytisohe Spaltung acetylierter 
Oxysauren. [II. Abhandlung. ] 
392, 100. 

B. 

Bamberger (Eugen), Uber die 
Einwirkung verdiinnter Schwe- 
felsaure auf Phenyl- und Para- 
tolylhydroxylamin (bei An- und 
Abwesenheit von Phenol) 390, 
131. 
Baumann (Artur) und Wieland 
(Heinrich), vgl. b. Wieland u. 
Baumann. 
Besohke (Erich), Isomerieerschei- 
nungen bei einigen ungesattigten 
Lactonsauren. (Mitbearbeitet v. 
Georg Kohres und Ludwig 
Stoll.) 391, 111. 
Beythien (Rudolf), UberNitroso- 
dimethyluracilnitriloxyd 389, 
214. 
Biehringer (J.), Uber zwei neue 
Bildungsweisen von Farbtsoffen 
der Pyroningruppe 391, 308. 
Biltz (Heinrich), Reduktionen in 
der Glyoxalinreihe 391, 169. 
I. Biltz (Heinrich), Uber die 
Reduktion von Diphenyl- 
glyoxalon 391, 169. 
II. — und Krebs (Paul), Re- 
duktion von Diphenylthio- 
glyoxalon 391, 191. 



III. , Uber die Reduktion 

von Diphenylglyoxalin und 
Triphenylglyoxalin391, 210. 
IV. —und Seydel (Karl), Re- 
duktion von Diphenylthio- 
hydantoin 391, 215. 
V. — , Notiz uber die Acidi- 
fizierung der Iminogruppe 
durch Substituent. 391, 231. 
Borsche (W.), Zur Kenntnis der 

Benzisoxazole 390, 1. 
Boshowsky (W.) u. Faworsky 
(Al.) vgl. bei Faworsky und 
Boshowsky. 
Burkhard (Karl) u. Willgerodt 
(C.) vgl. bei Willgerodt und 
Burkhard. 

c. 

Curtius (Theodor) und Franzen 
(Hartwig), Uber die chemischen 
Bestandteile griiner Pflanzen. 
[I. Mitteilung.] Uber den Blat- 
teraldehyd 390, 89. 

E. 

Emde (Hermann), Abbau des 
Chinolins und Isochinolins durch 
Reduktion. (X. Mitteilung uber 
die Kohlcnstoffdoppelbindung 
und Kohlenstof f - Stickstoff bin- 
dung.) 391, 88. 

Empson (J.) u. Fries (K.) vgl. 
bei Fries u. Empson. 

Eydmann(E.)u. Kohls chiitter 
(V.) vgl. bei Kohlschiitter u. 
Eydmann. 
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F. 

Farr (Fr.) u. Zincke (Th.) vgl. 
bei Zincke und Farr. 

Faworsky (Al.) und Boshowsky 
(W.), Zur Frage nach der Exi- 
stenzfahigkeit cyelisoher Koh- 
lenwasserstoffe mit einer drei- 
fachen Bindung im Ring 390, 
122. 

Fischer (Emil) u. Pf ef f er (Otto), 
Uber die Carbomethoxyderivate 
der Phenolcarbonsauren u. ihre 
Verwendung fiir Synthesen, VI. 
Partielle Methylierung der Poly- 
phenolcarbonsauren 389, 198. 

— und Hoesch (Kurt), VII. 
Didepside der Oxynaphthoe- 
sauren, Ferula- und o-Cumar- 
saure; Methylderivate der Orsel- 
linsaure 391, 347. 

— (Waldemar) u. Hantzsch (A.) 
vgl. b. Hantzsch u. Fischer. 

Franzen (Hartwig) u. Curtius 
(Theodor) vgl. bei Curtius und 
Franzen. 
Fressel (H.) u. Wieland (Hein- 
rich) vgl. bei Wieland und 
Fressel. 
Fries (K.), Uber bicyclische Ver- 
bindungen und ihr Vergleich mit 
dem Naphthalin 389, 305. 
I. Fries (K.), 1-Nitro-l-brom- 
2-keto-dihydronaphthalin 
389, 315. 
II. — und Roth (W.), Unter- 
suchungen in der Reihe des 
N-Phenylpseudoazimido- 
benzols 389, 318. 

III. — u. Empson (J.), Unter- 
suchungen in der Reihe des 
N - Phenvl - azimidobenzols 
389, 345*. 

IV. — und Xoll (K.), Unter- 
suchungen in der Reihe des 
1,4-Dimethyl-azimidoben- 
zols 389, 367. 

V. ■ — • u. Kohlhaas ( J.), Unter 
suchungen in der Reihe des 
3 - Diphenyl-2-cumaranons 
389, 384. 
Fuller (Prescott G.) u. Michael 
(Arthur) vgl. bei Michael und 
Fuller. 



Gajewski (Fritz) u. Hantzsch 
(A.) vgl. bei Hantzsch und 
Gajewski. 

H. 

Haid (August), Schmidt (Julius) 
u. Retzlaff (Friedrich) vgl. bei 
Schmidt, Retzlaff u. Haid. 
Hantzsch (A.), Uber die Keto- 
Enol-Isomerie der Indandion- 
und Oxindonderivate 392, 286. 
I. Hantzsch (A.) und Ga- 
jewski (Fritz), Uber ein- 
fachelndandion-.und Oxin- 
donderivate 392, 302. 
II. — und Lister (Joseph), 
Uber Bis-Indandion- und 
Bis - Oxindonderivate 392, 
319. 

III. — u. Zortman (J.), Uber 
Bindon- und aci - Bindon- 
derivate 392, 322. 

IV. — u. Fischer (Waldemar), 
Uber Tris- und Oxytris- 
Indandion 392, 328. 

Harries (C), Uber die Ein- 

wirkung des Ozons auf orga- 

nische Verbindungen. [III. Ab- 

handlung.] 390, 235. 
Heller (Gustav), Uber die ein- 

fachsten Indophenole und Ind- 

amine 392, 16. 
Hibbert (Harold) u. Michael 

(Arthur) vgl. bei Michael und 

Hibbert. 
Hoesch (Kurt) u. Fischer (Emil) 

vgl. bei Fischer und Hoesch. 



Isler (Max) und Willstatter 
(Richard) vgl. b. Willstatter 
und Isler. 

K. 

Kaufmann (Hans) u. Schneider 
(Wilh.) vgl. bei Schneider und 
Kaufmann. 

Klinger (H.) und Martinoff 
(Walter), Uber m,m'-Dinitro- 
benzil 389, 232. 
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Klinger, Beitrage zur Kenntnis 
der Diphenylenglykolsaure, Di- 
phenylenohlor- und Diphenylen- 
bromessigsaure 389, 237. 

— , Uber Abkommlinge der Benzil- 
saure und Diphenylchloressig- 
siiure 389, 253. 

— und Nickell (G.), tjber Ab- 
kommlinge der Diphenylbrom- 
essigsaure 390, 365. 

— , Uber Abkommlinge von Alkyl- 
oxyldiphenyl- und Alkyloxyl- 
diphenylenessigsauren 390, 371. 

Kohlhaas (J.) u. Fries (K.) vgl. 
bei Fries und Kohlhaas. 

Kohlschtitter (V.) und Eyd- 
mann (E.), Uber Bildungs- 
formen des Silbers, II. Das 
Haarsilber 390, 340. 

Krebs (Paul) u. Biltz (Heinrich) 
vgl. bei Biltz und Krebs. 

L. 

Lecher (Hans) und Wieland 
(Heinrich) vgl. bei Wieland 
und Lecher. 

Lederer (Karl), Uber aromatische 
Telluroniumdihalogenverbin- 
dungen und deren basische 
Spaltungsprodukte 391, 326. 

Lister (Joseph) u. Hantzseh(A) 
vgl. bei Hantzsch u. Lister. 

M. 

Martinoff (Walter) u. Klinger 

(H.) vgl. bei Klinger und 

Martinoff. 
Michael (Arthur), Uber die Zahl 

der Isomeren bei merotropen 

und desmotropen Verbindungen 

(I) 390, 30. 
— , (II) Die isomeren Ketoformen 

des Acetyldibenzoylmethans 390, 

46. 
— , und Hibbert (Harold), (III) 

Die isomeren Ketoformen des 

Propionyldibenzoylmethans 390, 

68. 
— , (IV) Die isomeren Formen 

des Formylphenylessigesters 

391, 235. 
— , Fuller (Prescott G.), (V) Die 



isomeren Enolformen des For- 
mylphenylessigesters 391, 275. 
Motschmann (Oskar) u. An- 
schiitz (Richard) vgl. bei An- 
schiitz und Motschmann. 

N. 

Nickell (G.) u. Klinger (H.) 
vgl. b. Klinger u. Nickell. 

Noll (K.) u. Fries (K.) vgl. bei 
Fries und Noll. 

0. 

Ott (Erwin), "fiber, symmetrische 
und asymmetrische Dicarbon- 
saurechloride 392, 245. 



Pfeffer (Otto) u. Fischer (Emil) 
vgl. bei Fischer und Pfeffer. 

Piloty (Oscar) u. Thannhauser 
(Siegfried J.), Uber die Konsti- 
tution des Blutfarbstoffes. 
[III. Mitteilung.] 390, 191. 

— und Stock (Josef), Zur Kon- 
stitution des Blutfarbstoffes. 
[IV. Mitteilung: Uber das Ha- 
mopyrrol.] 392, 215. 

Posner (Theodor), Beitrage zur 
Kenntnis der ungesattigten Ver- 
bindungen. (IX.) Uber die Ad- 
dition von Hydroxylamin an 
ungesattigte Sauren und Ester 
der Zimtsaurereihe sowie an 
analoge Verbindungen 389, 1. 

Pschorr (R.), Uber die Bro- 
mierung von m-Oxybenzalde- 
hyd, Vanillin und Homovanillin 
391, 23. 

— , Synthese des aus Morphenol 
gewonnenen 3,4,5-Trimethoxy- 
phenanthrens 391, 40. 

R. 

Retzlaff (Friedrich), Schmidt 
Julius) u. Haid (August) vgl. 

bei Schmidt, Retzlaff u. 

Haid. 
Reuss (Fritz) u. Stobbe (Hans) 

vgl. bei Stobbe u. Reuss. 
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Rosseeu(A.) u. Wieland (Hein- 

rioh), vgl. bei Wieland u. 

Roseeu. 
Roth (W.) u. Pries (K.) vgl. bei 

Fries u. Roth. 
Ruggli (Paul), Uber einen Ring 

mit dioifacher Bindung 392, 92. 

S. 

Sandqvist, (Hakon), Uber Phen- 

anthren-10-sulfosaure u. einige 

ihrer Derivate 392, 76. 
Soheiber (Johannes), Uber das 

Phthalylchlorid 389, 121. 
Schmidt (Julius), Retzlaff 

(Friedrich) u. Haid (August), 

Studien in der Fluorenreihe. 

[III. Abhandlung.] 390, 210. 
Schneider (Wilhelm), Unter- 

suehungen iiber Senfole. 

— , u. Kaufmann (Hans), 

II. Erysolin, ein Sulfonsenfol 

aus Erysimum perowskianum 

392, 1. 

Seydel (Karl) u. Biltz (Heinrich) 

vgl. b. Biltz u. Seydel. 
Sielisch (Johannes), Uber das 

Pikrotoxin. [I. Mitteilung.] 391, 1. 
Stobbe (Hans) u. Reuss (Fritz), 

Polymerisationen des Cyclo- 

pentadiens 391, 151. 
Stock (Josef) u. Piloty (O.) vgl. 

b. Piloty u. Stock. 
Siisser (A.) u. Wieland (Hein- 
rich) vgl. b. Wieland u. Siisser 

T. 

Thannhauser (Siegfried J.) u. 
Piloty (Oskar) vgl. bei Piloty 
u. Thannhauser. 

w. 

Wallach (O.), Zur Kenntnis der 
Terpene u. der atherischen Ole. 
[Abhandlung CIX.] 389, 169. 
[Abhandlung CX.] 389, 185. 
[Abhandlung CXI.] 392, 49. 



Wieland (Heinrich), Weitere Un- 
tersuchungen iiber ditertiare 
Hydrazine u. iiber den zwei- 
wertigen Stickstoff. [XI. — XIV. 
Abhandlung.] 392, 127. 
— u. Fressel (H.), Die Dissozia- 
tionderTetrazene. Zur Kennt- 
nis der gemischt-aromatischen 
ditertiaren Hydrazine (XI) 
392, 133. 

— u. Lecher (Hans), Die Disso- 
ziatio i der Tetraarylhydrazine 
u. derDiarylnitrosamine(XII) 
392, 156. 

— u. SiiBer (A.), Uber einige 
neue ditertiare Hydrazine u. 
Tetrazene der aromatischen 
Reihe (XIII) 392, 169. 

— u. Roseeu (A.), Die Nitrie- 
rung des Tetraphenylhydr- 
azins. Uber Arylcyanhydr- 
oxylamine (XIV) 392, 186. 

— u. Baumann (Artur), Zur 
Kenntnis der polymeren Knall- 
sauren. [VI. Mitteilung iiber die 
Knallsaure.] 392, 196. 

Willgerodt (C.) u. Burkhard 
(Karl), Jodketone u. Derivate 
derselben mit ein- und mehr- 
wertigem Jod 389, 292. 

Willstatter (Richard), Unter- 
suchungen iiber Chlorophyll. 
XX. — u. Isler (Max), Uber 
die zwei Komponenten des 
Chlorophylls 390, 269. 

Wislicenus (Wilhelm), Uber die 
Isomerie der Formylphenylessig- 
ester. [Dritte Abhandlung.] 389, 
265. 

z. 

Zincke (Th.), Uber Arylschwefel- 

chloride 391, 55. 

I. — u. F a r r (Fr. ), Uber o-Nitro- 

phenylschwefelchlorid u. Um- 

wandlungsprodukte 391, 57. 

Zortmann (J.) u. Hantzsch (A.) 

vgl. b. Hantzschu. Zortmann. 
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Berichtigung. 

Bd. 392. S. 252 (Anmerk. 2) Zeile 5 von unteii: lies Chlormalein- 
saurechlorid statt Maleinsaurechlorid. 
S. 285: DerSchluBsatz „Eine Bromwasserstoffentziehung ... 
bewirkt werden." ist zu streichen. 
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Einlauf. 



Aus dem allgemeinen chemischen Institut der Universitat Gottingen: 
Borsche, W., Uber Oxoniumverbindungen, I. Abhandlung. 
Borsche, W., u. A. Gey er, Uber tricyclische Benzopyryliumverbindungen. 
Mitteilungen aus dem chemischen Universitatslaboratorium (naturwissenschaft- 
Hche und mathematische Abteilung) zu Freiburg i. B. : 
Gattermann, Ludwig, Die Merkaptane des Anthrachinons, I. Abhandlung. 
Gattermann, Ludwig, und H. Liebermann, Uber die Konstitution 
der von den Sulfosauren des Naphthylamins und Naphtols sich ableiten- 
den Azofarbstoffe mit negativen Gruppen. 
Gattermann, Ludwig, Synthesen aromatischer Aldehyde. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu 
Miinchen : 
Piloty, 0., und Josef Stock, Zur Konstitution des Blutfarbstoffs. 
IV. Mitteilung. Uber das Hamopyrrol. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Zurich: 

Ott, E., Uber symmetrische und asymmetrische Carbonsaurechloride. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Greifswald: 

v. Auwers, K., Uber Oxycarbonsaureester des Cumarons, Thionaphthcns 
und Indols und deren Alkylierungsprodukte. 
Mitteilungen aus dem chemischen Institut der Universitat Jena: 

I. Wolff, Ludwig, Uber Diazoanhydride (1,2, 3-Oxytriazole oder Di- 
azoxyde) und Diazoketone. 
Derselbe und R. Greulich, Diazoanhydrid des Acetylacetons und 

Diazoaceton. 
Derselbe und R. Kruche, Verhalten primarer Amine gegen Diazo- 
anhydride in essigsaurer Losung. 
II. Wolff, Ludwig, Verhalten von Diazobenzolimid gegen Anilin und 
p-Toluidin. 

III. Wolff, Ludwig, Anlagerung von Diazobenzolimid an Chinone^ 

1. Abh.: 1,2,3-Triazolabkommlinge aus Diazobenzolimid und p-Benzo- 
chinon. 

IV. Wolff, Ludwig, Methode zum Ersatz des Sauerstoffatoms der Ketone 

und Aldehyde durch Wasserstoff. 
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Aus dem chemisohen Institut der Universitat StraBburg i. E.: 

Straus, F., Uber die sogenannten Ketohalogenide ungesattigter Ketone 
und ihre Umsetzungsprodukte. 

I. Uber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Oxalylchlorid 

auf ungesiittigte Ketone. 
II. Uber Umsetzungen UDgesiittigter Halogenverbindungen. 

1) Die Konstitution der sog. Chlorcarbinole und ihrer Methylather. 

2) Uber weehselseitige Umwandlung ungesattigter Ketone. 

3) Uber den Alkohol des p-p-Dichlor-cinnamyliden-aeetophenons. 

4) Uber den doppelten Austausch der Halogene bei den Keto- 
halogeniden. 

5) Einwirkung von Arylaminen auf die Ketocbloride ungesattigter 
Ketone (in Gemeinschaft mit W. Heitz). 
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